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Alle  Bechte,  namentlich  dasjenige  der  Ueberaetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten. 


*  • 


• .  • 


VORWORT. 


jL)er  vorliegende  Band  bildet  die  Fortsetzung  des  von 
Prof.  K.  Heumann  begonnenen  Werkes:  die  Anilinfarben  und 
ihre  Fabrikation,  das  ich  nach  dem  frühzeitigen  Tode  des 
Verfassers  fortzuführen  übernahm.  Das  hinterlassene  Manuscript, 
das  einen  Theil  der  Azofarbstoffe  und  der  dazu  verwendeten  Aus- 
gangsmaterialien  behandelte,  erwies  sich  nun  im  hohen  Maasse 
der  Ergänzung  bedürftig,  wie  es  bei  der  grossen  Vermehrung 
des  Materials  auf  diesem  Gebiete  auch  nicht  anders  zu  erwarten 
war.  Sollte  der  Plan  des  Werkes  unverändert  beibehalten  wer- 
den, so  war  im  Interesse  der  Uebersichtlichkeit  eine  weitergehende 
Trennung  des  Stoffes  erforderlich,  als  sie  Heumann  beabsichtigt 
hatte;  ich  habe  deshalb  die  technisch  verwendeten  Naphtalin- 
derivate,  als  die  wichtigsten  Ausgangsproducte  der  Azofarben- 
fabrikation,  gesondert  behandelt  und  schliesse  die  eigentlichen 
Azofarbstoffe  in  dem  vorliegenden  Bande  hieran  an. 

Für  die  Behandlung  derselben  war  nach  dem  Vorhergehenden 
der  Plan  gegeben.  Auch  hier  sind  zunächst  die  deutscheu  Reichs- 
patente  als  wichtigste  literarische  Documente  für  dieses  Gebiet 
chronologisch  geordnet  vorangestellt.  Hieran  schliessen  sich  zu- 
nächst Bemerkungen  allgemeinerer  Natur  über  Diazotirung,  Combi- 
nationsfähigkeit  etc.,  dann  die  specielle  Beschreibung  der  einzelnen 
Farbstoffe,  wobei  auch  die  Angaben  der  versagten  oder  zurück- 
gezogenen Patentanmeldungen  berücksichtigt  werden. 
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AsofarbBtoffe. 

''*cbe  Reichsp&tente,  welche  die  Darstellung  von  Azo- 
f»rb«lijfien  und  von  dazn  dienenden  AuBgangaproducten 
^hudeln,  chronologiecb  geordnet  von  Nr.  3224  bis 
"4058 Seite  1  bis  7 


VI  Vorwort 

Angesichts  der  verschiedenen  neuerlichen  Bearbeitungen  dieses 
Gebietes  habe  ich  ausser  auf  die  Vollständigkeit  des  publicirten 
Materials  namentlich  auf  die  technische  Seite  der  Fabrikation 
Werth  gelegt,  wobei  ich  mich  a,uf  eigene  Versuche,  wie  auf  Mit- 
theilungen aus  der  Praxis  stützen  konnte.  Ich  hoffe  hiermit 
sowohl  den  Bedürfnissen  des  wissenschaftlichen  Chemikers  wie 
des  Technikers  gerecht  geworden  zu  sein. 

Wien,  im  December  1899. 

Prof.  P.  Friedlaender. 


INHALTSVERZEICHNISS. 


Asofarbstoffe. 

Denteche  Reichspatente,  welche  die  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  und  von  dazu  dienenden  Ausgangsproducten 
behandeln,  chronologisch  geordnet  von  Nr.  3224  bis 
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Azof  arbstoff  e. 


Nr.  3224.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  paarweise  Verbindung  von  Diazophenolen 

mit  Phenolen. 

Johann  Peter  Griess  in  Stapenhill  (Burton  on  Trent,  England). 

Vom  12.  März  1878. 

Vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  gelber,  rother, 
brauner,  yicletter  und  anderer  Azofarbstoffe  vermittelst  der  Einwirkung 
der  Diazophenole  auf  Phenole  und  deren  Substitutionsderivate. 

Azofarbstoffe,  welche  vermittelst  des  vom  Erfinder  entdeckten 
Diazobenzols  und  einiger  analoger  Diazoverbindungen  dargestellt  worden 
sind,  existiren  bereits  in  einer  beträchtlichen  Anzahl  und  sind  theils 
durch  mich,  theils  durch  andere  Chemiker  bekannt  geworden. 

Obwohl  die  meisten  von  ihnen  nur  ein  theoretisches  Interesse  be- 
anspruchen, so  haben  doch  einige  derselben  bereits  auch  eine  praktische 
Verwendung  gefunden,  wie  das  Amidoazobenzol  und  das  Chrysoi'din, 
welche  durch  die  Einwirkung  des  salpetersauren  Diazobenzols  auf  bezw. 
Anilin  und  Metadiamidobenzol  entstehen. 

Hierzu  gehören  ebenfalls  einige  von  ihir  durch  Einwirkung  von 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  Substitutionsproducten  desselben  auf 
tertiäre  Amine  erhaltene  (in  den  Berichten  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  525 
beschriebene)  Verbindungen,  femer  ein  orangegelber  Farbstoff  des 
Handels,  welcher  nach  der  Untersuchung  von  A.  W.  Hof  mann  (Ber. 
10,  1380)  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  Naphtolsulfosäure  dar- 
stellbar ist. 

Während  demnach  bisher  ausschliesslich  nur  das  Diazo- 
benzol und  ähnliche  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
zur  Hervorbringung  von  Azoderivaten  gedient  haben,  hat  man  auf- 
fallender Weise  die  Diazoderivate  der  Phenole,  diese  sehr  wichtige 
und  eigenthümliche  Classe  von  Diazoverbindungen,  welche  sich  von 
den  Nitrophenolen  ableiten  und  deren  erste  Repräsentanten  ebenfalls 
von  mir  aufgefunden  wurden,  bis  jetzt  noch  nicht  zum  Ausgangspunkte 
von  Farbstoffsynthesen  benutzt 
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ich  betrachte  es  nun  als  meine  Entdeckung,  dass  die  Diazo Verbin- 
dungen, welche  sich  Yon  den  nitrirten  Phenolen  und  ihren  Chlor-, 
Brom-,  Jod-,  Carhozyl-  und  Sulfosuhstitutionsproducten  sowie  von  den 
Homologen  und  Analogen  derselben  ableiten,  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
verschiedene  Phenole  und  deren  Substitutionsderivate  ebenfalls  Azo- 
farbstoffe liefern,  deren  Eigenschaften  eine  bedeutende  technische  Ver- 
wendung in  Aussicht  stellen. 

Im  Nachstehenden  gebe  ich  zunächst  eine  Uebersicht  aller  der- 
jenigen Diazophenole  und  Phenole,  durch  deren  gegenseitige  Einwirkung 
ich  bis  jetzt  Azofarbstoffe  von  praktischer  Bedeutung  erhalten  habe. 

I.    Diazophenole. 

Diazonitrophenol  (Griess,  Ann.  113,  201). 

Diazonitrochlorphenol  (Griess,  daselbst  113,  201). 

Diazonitrobromphenol  (von  mir  aus  dem  von  Laurent,  Revue 
scient.  6,  65  beschriebenen  Binitrobromphenol  nach  bekannter  Methode 
dargestellt).     (Vergl.  auch  Körner,  Ann.  137,  205.) 

Diazodichlorphenol  (Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  2,  252). 

Diazodinitrophenol  (Griess,  Ann.  113,  201). 

Diazosulfophenol  (Bennewitz,  Journ.  prakt.  Ghem.  8,  52;  Post, 
Ber.  7,  166,  Anmerkung.  Auch  von  mir  nach  bekannter  Methode  aus 
dem  von  Kolbe  und  Gauhe  beschriebenen  [Ann.  147,  71]  Nitrosulfo- 
phenol  dargestellt). 

Orthodiazosulfophenol,  aus  dem. von  Po  st  (Ber.  7,  164)  beschriebe- 
nen Orthoamidosulfophenol  nach  bekannter  Methode  dargestellt. 

Diazochlorsulfophenol ,  von  mir  nach  bekannter  Methode  aus  der 
von  Armstrong  beschriebenen  (Journ.  ehem.  Soc.  9,  1117)  Nitro- 
chlorphenolsulfosäure  gewonnen. 

Diazobromsulfophenol ,  von  mir  nach  bekannter  Methode  aus  der 
von  Armstrong  und  Brown  erwähnten  (Journ.  ehem.  Soc.  10,  872) 
Nitrobromphenolsulfosäure  gewonnen. 

Diazojodsulfophenol ,  von  mir  nach  bekannter  Methode  aus  der 
von  Armstrong  und  Brown  beschriebenen  Nitrojodphenolsulfosäure 
(Journ.  ehem.  Soc.  10,  870)  gewonnen. 

Diazonitrokresol,  von  mir  aus  dem  von  Martins  und  Wichel- 
haus (Ber.  2,  206)  beschriebenen  Dinitrokresol  in  bekannter  Weise 
erhalten. 

Diazosulfokresol,  von  mir  aus  Nitrosulfokresol  dargestellt,  welches 
nach  dem  Verfahren  von  Kolbe  und  Gauhe  aus  Kresolsulfosäure 
(Duclos,  Ann.  109,  135)  bereitet  wurde. 

Diazosalicylsäure  (Schmitt,  Jahresber.  über  d.  Fortschritte  d. 
Chemie  1864,  S.  384). 

Diazosulfosalicylsäure,  von  mir  aus  der  von  Man  dt  beschriebenen 
(Ber.  10,  1702)  Amidosulfosalicylsäure  dargestellt. 
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II.    Phenole. 

Phenol. 

Kresol  aus  Steinkohlen theer öl. 
a-Naphtol  [Griess,  Phü.  Trans.  3,  717  (1864)]. 
/3-Naphtol  (Ann.  152,  282)  | 

a-Solfonaphtol  (daselbst,  S.  294)1  dargestellt  von  Seh  äff  er. 
/3-Snlfonaphtol  (daselbst,  S.  296)] 
Resorcin. 
Orcin. 

Dioxynaphtalin  (Dusart,  Ann.  144,  124). 

Dioxysulfonaphtalin,  von  mir  durch  Erhitzen  auf  100®  von  1  Thl. 
Dioxynapbtalin  und  2  Thln.  englischer  Schwefelsäure  erhalten. 

III.    Allgemeine  Darstellungsmethode. 

Durch  die  Combination  von  je  einem  Gliede  der  vorstehend  an- 
gefahrten Diazophenolclasse  mit  je  einem  Gliede  der  Phenolreihe  habe 
ich  einen  neuen  Azofarbstoff  dargestellt. 

Im  Allgemeioen  bemerke  ich,  dass  alle  Farbstofife,  welche  durch 
Einwirkung  der  oben  verzeichneten  Diazophenole  auf  Phenol,  Kresol, 
Resorcin  und  Orcin  entstehen,  gelb,  orange  oder  braun  sind,  während 
vermittelst  dieser  Diazoverbindungen  aus  a-Naphtol,  /3-Naphtol  und 
Dioxynaphtalin  sowie  aus  deren  Sulfoderivaten  braune,  violette  und 
rothe  Farbstoffe  erhalten  werden. 

Was  die  Darstellungsmethoden  meiner  neuen  Azofarbstoffe  an- 
betrifft, so  gelten  f&r  alle  dieselben  folgende  allgemeine  Grundsätze. 

In  allen  Fällen  gelangen  gleiche  Molecüle  des  Diazophenols  und 
des  Phenolkörpers  zur  Verwendung.  Da  bekanntlich  die  Darstellung 
der  Diazoverbindungen  aus  den  entsprechenden  Amidoverbindungen 
in  theoretisch  glatter  Weise  verläuft,  so  können  auch  gleiche  Molecüle 
der  letateren  und  der  Phenolkörper  in  Arbeit  genommen  werden. 

Zur  Darstellung  der  Diazophenole  bedient  man  sich  in  bekannter 
Weise  der  salpetrigen  Säure  oder  der  salpetrigsauren  Salze,  nebst  einer 
zur  Freimachung  der  darin  enthaltenen  salpetrigen  Säure  hinreichenden 
Menge  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

Der  Zusammenschluss  der  Diazophenole  mit  den  erforderlichen 
Phenolen  vollzieht  sich  in  der  Kälte  und  in  einer  Lösung,  welche  bis 
zum  Schluss  der  Operation  schwach  alkalisch  erhalten  wird.  Freie 
Mineralsäuren  verhindern  die  Farbstoffbildung,  wogegen  freie  Essig- 
säure nicht  schädlich  wirkt.  Das  Diazophenol  wird  der  Phenollösung 
langsam  und  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt  und  schliesslich  die 
Mischung  zur  Vollendung  der  Reaction  mindestens  eine  Stunde  sich 
selbst  überlassen.     In  manchen  Fällen  scheidet  sich  der  Farbstoff  am 
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Schluss  der  Operation  in  Form  einer  schwer  löslichen  Alkaliverbinduug 
aus  und  kann  von  der  Mutterlauge  durch  Filtration  getrennt  und  rein 
erhalten  werden,  in  anderen  Fällen  bleibt  derselbe  in  Lösung  und  wird 
durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  oder  Essigsäure  in  freier  Form  ab- 
geschieden. 

Ich  wende  mich  jetzt  mit  Hinweis  auf  vorstehende  allgemeine 
Bemerkungen  zur  genaueren  Beschreibung  der  Darstellungsmethoden 
von  einigen  der  wichtigsten  Glieder  dieser  Farbstoffe. 

IV.    Specielle  Darstellungsmethoden. 

1.  Diazodinitrophenol  in  Combination  mit  Phenol. 

10  kg  Pikraminsäure  werden  in   50  Liter  Wasser  suspendirt  und 

5  Liter  concentrirte  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  hinzugegeben. 

Andererseits  wird  eine  Auflösung  von  käuflichem  Natriumnitrit, 
enthaltend  3,5  kg  reines  Natrinmnitrit,  in  50  Liter  Wasser  bereitet 
und  langsam  unter  fortwährendem  Umrühren  zu  der  Pikraminsäure- 
mischung  zugesetzt.  Man  lässt  nun  eine  Stunde  stehen  und  trägt  den 
hellgelben  Brei  des  entstandenen  Diazodinitrophenols  in  eine  Lösung 
von  4,75  kg  Carbolsäure  in  100  Liter  Aetznatronlösung ,  enthaltend 
2,5  kg  reines  Natronhydrat  unter  fortwährendem  Umrühren  ein. 

Die  Mischung  färbt  sich  tief  braunroth.  Man  überlässt  dieselbe 
mindestens  eine  Stunde  sich  selbst  und  scheidet  den  neuen  Farbstoff 
dann  in  freier  Form  durch  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zum  leichten  Vor- 
walten der  letzteren  ab.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  ffltrirt, 
gewaschen,  gepresst  und  entweder  in  Teigform  oder  in  Gestalt  seines 
Ammoniak-  oder  Natronsalzes  (in  Teigform  oder  getrocknet)  in  den 
Handel  gebracht.  Dieser  Farbstoff  eignet  sich  zur  Erzeugung  gelb- 
brauner Farbentöne. 

2.  Diazodinitrophenol  in  Combination  mit  Resorcin. 

Die  Darstellung  dieses  Resorcinfarbstoffes  ist  wesentlich  dieselbe 
wie  diejenige  des  vorhergehenden,  mit  dem  Unterschiede,  dass  statt 
der  Carbolsäure  5,5  kg  Resorcin  zur  Verwendung  kommen. 

Dieser  Farbstoff  färbt  ein  reines  Granatbraun. 

3.  Diazodinitrophenol  in  Combination  mit  /3-Naphtol. 

Die  Darstellung  unterscheidet  sich  von  den  vorhergehenden  durch 
die  hier  stattgefundene  Anwendung  von  7,25  kg  /3-Naphtol. 

Bei  der  Verarbeitung  färbt  sich  die  Mischung  violettroth. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  der  Form  seines  schwer  löslichen 
Natronsalzes  aus;  ich  ziehe  es  vor,  denselben  zu  filtriren  und  nach 
dem  Auswaschen  und  Pressen  in  Teigform  herzustellen.  Dieser  Naphtol- 
farbstoff  färbt  mit  Säuren  rein  braunviolett;  durch  Thonerdebeizen  ent- 
stehen röthere  Farblacke. 

4.  Diazodinitrophenol    in    Combination    mit    Sulfonaphtol    oder 
Naphtolsulfosäure. 
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Die  im  vorstehenden  Verfahren  angegebenen  7,25  kg  Naphtol  wer- 
den in  bekannter  Weise  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  in  die  entsprechende  Menge  Sulfonaphtol  übergeführt  und 
die  in  Wasser  lösliche  Mischung  mit  Natronlauge  neutralisirt.  Die 
fernere  Verarbeitung  ist  wie  yorstehend.  Der  Farbstoff  wird  aus  der 
alkalischen  Losung  durch  Kochsalz  ausgefallt,  filtrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet« Die  Ffirbeeigenschaften  sind  ähnlich  wie  die  des  Yorher- 
gehenden  Naphtolfarbstoffes. 

In  derselben  Weise  entsteht  aus  der  Combination  von  Diazodinitro- 
phenol: 

5.  mit  Kresol  ein  dem  Phenolfarbstoff  ähnlicher  gelbbrauner 
Azofarbstoff; 

6.  mit  Orcin  ein  Granatbraun  wie  dasjenige  vermittelst  Resorcin, 
und 

7.  mit  a- Naphtol  und  a- Sulfonaphtol  braun  violette  Farbstoffe, 
sehr  übereinstimmend  mit  denjenigen  aus  /3- Naphtol  und 
/3-Sulfonaphtol. 

8.  Diazosulfophenol  in  Combination  mit  /3-Naphtol. 

Der  Ausgangspunkt  dieser  Darstellung  ist  das  Kalisalz  des  nach 
der  Methode  von  Kolbe  und  Gauhe  (Ann.  147,  73)  dargestellten 
Nitrosulfophenols  oder  der  Nitrophenolsulfosäure. 

10  kg  dieses  Kalisalzes  werden  in  bekannter  Weise  mit  Eeductions- 
mitieln  in  Amidosulfophenol  übergeführt. 

Ich  ziehe  es  vor,  zu  diesem  Zwecke  entweder  Zinnchlorür  oder 
Zinn  und  Salzsäure  zu  verwenden.  Die  in  üblicher  Weise  von  Zinn 
befreite  stark  saure  Lösung  wird  mit  einer  Natriumnitritlösung  so 
lange  versetzt,  bis  der  Geruch  der  freien  salpetrigen  Säure  bleibend 
auftritt,  ein  Zeichen  der  vollendeten  Umwandlung  in  Diazosulfophenol. 
Andererseits  werden  5,6  kg  /3-Naphtol  in  50  Liter  Natronlauge,  ent- 
haltend 2  kg  reines  Natronhydrat,  aufgelöst  und  in  diese  Auflösung 
wird  die  DiazosulfophenoUösung  nach  und  nach  eingetragen,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  dass  die  Mischung  stets  alkalisch  bleibt.  Aus  der 
carmoisinroth  gefärbten  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Salzsäure  ab- 
geschieden und  nach  dem  Filtriren  und  Waschen  in  sein  Natron-  oder 
Thonerdesalz  verwandelt.  Dieser  Azosulfophenolfarbstoff  färbt  be- 
sonders in  Gegenwart  von  Thonerde  und  Zinnbeizen  lichtbeständige 
rothe  und  rosa  Nuancen. 

9.  bis  12.  Die  Farbstoffe,  welche  aus  der  Combination  von  Diazo- 
chlor-,  Diazobrom-  und  Diazojodsulfophenol  mit  /3-Naphtol 
entstehen,  zeigen  mit  dem  eben  beschriebenen  in  jeder  Be- 
ziehung eine  grosse  Uebereinstimmung,  und  ebenso  auch  der- 
jenige, welcher  vermittelst  Diazosulfophenol  aus  Dioxynaphtalin 
erhalten  wird. 
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Die  Combinationen  der  übrigen  Diazophenole  and  Phenole  sind  von 
mir  in  derselben  Weise  ausgeführt  worden ,  wie  in  den  vorstehenden 
Beispielen,  weshalb  es  unnöthig  erscheint,  dieselben  hier  einzeln  speciell 
aufzuführen. 

Patentanspruch:  Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Darstel- 
lungsmethode von  Azofarbstoffen  vermittelst  der  paarweisen  Combi* 
nation  von  je  einem  der  oben  aufgeführten  Diazophenole  mit  je  einem 
der  oben  erwähnten  Phenole. 


Nr.  3229.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  rother,  brauner 

und  gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  Disulfosäuren 

des  /3-Naphtols  auf  Diazoverbindungen. 

Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  24.  Aprü  1878. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  rother,  gelber  und  brauner 
Farben  aus  den  beiden  Disulfosäuren  des  /S-Naphtols  durch  Einwirkung 
von  Diazoverbindungen,  erzeugt  aus  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin, 
sowie  aus  den  durch  Einführung  von  Aethyl  und  Methyl  in  diese 
Amine  erhaltenen  höheren  Homologen,  ferner  aus  dem  Naphtylamin. 

Zweck  des  Verfahrens  ist  die  Gewinnung  von  Farben,  die  ver- 
möge ihrer  grossen  Lichtechtheit  und  Beständigkeit  im  Stande  sind, 
Cochenille,  Orleans  und  Orseille  in  der  Färberei  uod  Druckerei  zu  er- 
setzen. 

Das  Verfahren  zerfällt  in  zwei  Theile: 

1.  Darstellung  und  Trennung  der  beiden  Disulfosäuren; 

2.  Herstellung  der  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Diazover- 
bindungen. 

1.    Darstellung  der  Disulfosäuren. 

Es  werden  z.  B.  10  kg  /3-Naphtol  mit  30  kg  englischer  Schwefel- 
säure 12  Stunden  auf  100  bis  110^  C.  erhitzt.  Von  den  gebildeten 
Disulfosäuren  werden  die  Natriumsalze  dargestellt  und  getrocknet. 
Hierbei  entstehen  zwei  isomere  /3-naphtoldisulfosaure  Natriumsalze,  die 
sich  leicht  durch  Spiritus  von  80  bis  90^  Tralles  trennen  lassen.  Zur 
Trennung  beider  wird  das  Gemenge  mit  3  bis  4  Thln.  Spiritus  digerirt, 
das  unlösliche  Salz,  welches  wir  als  Salz  R  bezeichnen,  abfiltrirt  und 
getrocknet.  Das  gelöste  Salz  (wir  bezeichnen  es  als  Salz  G)  wird  ein- 
gedampft und  getrocknet.  Während  nun  Salz  R  die  rothen  Nuancen 
liefert,  erhält  man  mit  Salz  6  gelbe,  und  es  liegt  ganz  in  unserer  Hand, 
durch  die  entsprechenden  Diazoverbindungen  bestimmte  Nuancen  zu 
erzielen. 
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2.    Darsiellung  der  Farbstoffe. 

I.  Ponceau  B. 

£fl  werden  z.  B.  6,5  kg  Xylidin  in  12  kg  Salzsäure  von  20^  B. 
und  100  kg  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Losung  unter  Abkühlen  4,5  kg 
salpetrigsanres  Kali  von  100  Proo.  hinzugesetzt.  Die  Lösung  des  auf 
diese  Weise  entstandenen  Diazoxylolchlorids  wird  nun  in  eine  Lösung 
Ton  20  kg  disulfosaurem  Salz  R  in  200  kg  Wasser  und  10  kg  Ammoniak- 
fldssigkeit  Yon  10  Proc.  gegossen,  wobei  sich  der  Farbstoff  als  hellrothe 
Paste  abscheidet. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Umlösen  und  F&Uen  mit  Salz  rein  er- 
halten und  getrocknet  als  Natrium-  oder  Kaliumsalz  in  den  Handel 
gebracht.  Es  bildet  ein  hellrothes  Pulver,  ftrbt  Seide  und  Wolle  wie 
Cochenille  und  ist  ebenso  wasch-  und  lichtecht  wie  diese. 

IL   Ponceau  B  B. 

Durch  Anwendung  des  Amidoäthylxylols  in  gleicher  Weise  wie 
oben  erhalten  wir  einen  Farbstoff,  der  Seide  und  Wolle  schöner  roth 
und  ebenso  echt  wie  Cochenille  färbt. 

III.  Bordeaux  B. 

Durch  Ersetzung  des  Xylidins  in  oben  genanntem  Verfahren  durch 
Naphtylamin  erhalten  wir  einen  Farbstoff,  der  ein  sattes  Bordeauxroth 
liefert  und  ein  durch  seine  grosse  Beständigkeit  ausgezeichneter  Farb- 
stoff ist. 

IV.  Orangegelb. 

5  Thle.  Anilin  werden,  wie  angegeben,  in  die  DiazoTerbindung 
übergeführt,  und  diese  lässt  man  auf  20  Thle.  Salz  6  in  200  Wasser 
und  10  Salmiakgeist  einwirken.  Hierbei  entsteht  ein  gelber  Farbstoff, 
der  etwas  röther  wie  Phosphin  färbt  und  dabei  YoUständig  echt  ist. 

V.  Bordeaux  G. 

Wenn  wir  im  Verfahren  IV  das  Anilin  durch  Naphtylamin  ersetzen, 
entsteht  ein  Farbstoff,  der  ein  gelbes  Bordeauxroth  liefert  wie  III. 

VI.   Ponceau  G. 

Wenn  wir  im  Verfahren  IV  das  Anilia  durch  Amidoäthylxylol 
ersetzen,  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  gelbponceau  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Erzeugung  der  Disulfosäuren  des  /3-Naphtols,  und 

2.  Die  Herstellung  rother,  gelber  und  brauner  Farbstoffe,  welche 
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eDtstehen  durch  Einwirkung  der  beiden  Disulfosäuren  des  /3-Naph- 
tols  auf  Diazoverbindungen  in  beschriebener  Weise,  erzeugt  aus 
Anilin,  Toluidin  und  Xylidin,  aus  den  durch  Einführung  von 
Methyl  und  Aethyl  in  diese  Amine  entstehenden  höheren  Homo- 
logen und  aus  dem  Naphtylamin. 

Nr.  4186.     CI.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidoazo- 
benzolsulfosäuren  und  deren  Homologen. 

Fr.  Grassier  in  Cannstatt. 
Vom  12.  Mai  1878. 

Die  Salze  des  Amidoazobenzols  (Azodiphenyldiamin ,  Amidodiphe- 
nylimid)  und  ebenso  des  Amidoazotoluols,  deren  Bereitung,  vorzugs- 
weise durch  Behandeln  von  Anilin  oder  Toluidin  mit  Salpetersäure, 
bekannt  ist,  können,  wiewohl  gelb  färbend,  keinen  für  die  Zwecke  der 
Färberei  praktisch  brauchbaren  Farbstoff  abgeben,  weil  sie,  wie  von 
Herrn  Martins  für  das  Amidodiphenylimid  nachgewiesen  und  von  mir 
auch  bei  dem  Amidazotoluol  gefunden  worden  ist, 

1.  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  zu  leicht  zersetzen; 

2.  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  mehr  bei  erhöhter, 
z.  B.  bei  dem  Dämpfen  der  damit  gefärbten  oder  bedruckten 
Faserstoffe,  zum  grossen  Theil  wieder  wegsublimiren. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  bei  den  Sulfosäuren  dieser  Basen 
diese  UebelstÄnde  wegfallen,  und  diese  Sulfosäuren  somit  brauchbare 
gelbe  Farbstoffe  abgeben,  dass  aber  solche  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  Anwendung  von  englischer  oder  einem  Gemisch  von  englisoher 
und  rauchender  Schwefelsäure  nicht  oder  nur  sehr  schwer  zu  erhalten 
sind.  Ich  stelle  besagte  Sulfosäuren  durch  Einwirkung  von  3  bis  5  Thln. 
stark  rauchendem  Vitriolöl  auf  1  Thl.  Azoamidosalz  (vorzugsweise 
salzsaures  Amidoazobenzol)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  sehr 
massiger  90  bis  100^  nicht  überschreitender  Erwärmung,  Auswaschen 
oder  Neutralisiren  der  überschüssigen  Säure,  Lösen  in  Alkali  und  Ab- 
dampfen oder  Belassen  in  Teigform  her,  und  bringe  die  Farbstoffe  in 
dieser  Form  oder  als  trockenes,  wasserlösliches  Pulver  in  den  Handel. 

Unter  der  Bezeichnung  Amidoazobenzol  verstehe  ich  dasjenige 
Benzolderivat  von  der  Zusammensetzung 

CiaHnNj  =  Ci2H9(NH3)N2, 

welches  auf  mehrfache  Weise  entstehen  kann,  jedoch  vorzugsweise  aus 
Anilin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  bezw.  durch  Ein- 
wirkung von  Nitriten  auf  Anilinsalze  sich  bildet  und  die  Eigenschaft 
besitzt,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  im  Gegensatz  zu  dem  damit  iso- 
meren Diazoamidobenzol, 

(C,H6)Na.NH(C«H,), 
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worunter  ich  diejenige  Modification  der  DiazoamidoYerbindnngen  des 
Bensols  yerstehe,  welche  sich  nicht  direct  mit  den  Säuren  verbindet» 
vielmehr  durch  dieselbe  zersetzt  wird. 

Wenn  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin  bezw. 
von  Salzen  dieser  Körper  auf  einander  in  der  Weise  geschieht,  dass 
das  Reactionsproduct  sogleich  isolirt  wird,  ohne  dass  man  es  Be- 
dingungen aussetzt,  welche  seine  Umsetzung  in  Gegenwart  von  Anilin 
veranlassen,  so  bildet  sich  ausser  Diazobenzol  vorzugsweise  das  ge- 
nannte'Diazoamidobenzol,  während  bei  längerem  Gontact  des  Produotes 
mit  Anilin  oder  Anilinsalzen,  überhaupt  bei  energischer  und  länger 
andauernder  Einwirkung  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Anilin 
das  Amidoazobenzol  entsteht,  und  zwar  sowohl  direct,  als  in  secnn- 
därer  Weise  durch  Umsetzen  des  Diazoamidobenzols  in  eben  dieses 
AmidoazobenzoL 

Demgemäss  richte  ich  meine  Darstellnngsmethode  so  ein,  dass 
dieser  letztere  Körper  in  möglichst  vollständiger  Weise  gebildet  wird. 

Um  ein  Beispiel  zu  geben,  wie  ich  dabei  verfahre,  wenn  ich  Nitrite 
in  Anwendung  bringe,  so  vermische  ich  je  ein  Gewichtstheil  AnDin 
und  Anilinchlorhydrat  mit  einem  halben  Theil  Natrinmnitrit,  letzteres 
in  wässeriger  Lösung,  unter  Umrühren,  so  dass  sämmtliche  salpetrige 
Säure  mit  dem  Anilin  in  Verbindung  tritt.  Bei  dem  Processe  wird 
Wärme  frei,  welche  ich  durch  snccessives  Mischen  der  Substanzen 
and  sonstige  Regnlirung  massige,  wobei  ich  über  50  bis  60^  C.  nicht 
hinausgehe. 

Das  Gemisch  überlasse  ich  unter  zeitweiligem  Umrühren  sich 
selbst,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mich  nach  Maassgabe  der 
oben  bezeichneten  Eigenschaft  des  Amidoazobenzols  überzeugt,  dass 
dessen  Bildung  vollendet  ist  Dies  kann  je  nach  der  eingehaltenen 
Temperatur  und  den  angewendeten  Mengen  in  einigen  Stunden  der 
Fall  sein  oder  auch  ein  paar  Tage  dauern. 

Das  Product  der  Einwirkung  wird  nun  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  das  als  Ghlorhydrat  in 
Lösung  gehende,  nioht  in  Verbindung  getretene  Anilin  wiedergewonnen 
und  das  sich  ausscheidende  salzsaure  Amidoazobenzol  getrocknet.  Es 
stellt  in  diesem  Zustande  ein  krystallinisches,  röthlich  bis  blauviolettes 
Pulver  vor,  das  an  Wasser  leicht  Säure  abgiebt. 

Zur  Darstellung  des  Amidoazotoluols,  wozu  ich  stets  flüssiges 
Toluidin  verwende,  verfahre  ich  ganz  analog,  sowie  auch,  wenn  ich 
Gemische  von  Anilin  und  dessen  Homologen  verarbeite. 

An  das  hier  beschriebene  Verfahren,  welches  brauchbare  praktische 
Resultate  giebt,  wünsche  ich  mich  jedoch  keineswegs  allein  zu  binden, 
indem  es  ja  nahe  liegt,  dass  man  auch  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  Anilin  unter  den  die  Bildung  des  Amidoazobenzols  begünstigen- 
den Bedingungen  den  gleichen  Zweck  erreicht,  und  da  man  die  Metho- 
den der  Darstellung  auch  sonst  noch  variiren  kann;  sondern  ich  beziehe 
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meinen  Patentanspruch  auf  das  Amidoazobenzol  und  dessen  Homologe 
überhaupt,  insofern  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  hergestellte 
Körper  nur  die  Yon  mir  angegebene  Zusammensetzung  und  die  be- 
schriebenen Eigenschaften  besitzt,  welche  sie  für  die  Umwandlung  in 
Sulfos&uren  geeignet  machen. 

Das  Färben  geschieht  in  schwach  saurem  Bade,  und  zwar  erhalte 
ich  mit  der  Amidoazobenzolsulfosäure  kanariengelbe,  mit  der  Amido- 
azotoluolsulfosäure  gelbe,  ins  Orange  ziehende  Töne,  ferner  aus  ersterer, 
mit  blau  oder  blaugrün  gemischt,  grün,  mit  letzterer  in  Mischung  mit 
roth  gelblichroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  und  Anwendung 
der  Amidoazobenzol-  und  Amidoazotoluolsulfosäuren. 


Nr.  5411.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  rother  und 
brauner  Naphtalinfarbstoffe  (Sulfosäuren  der  Oxj- 

azonaphtaline). 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Mannheim. 

Vom  12.  März  1878. 

Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  neuen  Gruppe 
von  rothen  und  braunen  Naphtalinfarbstoffen,  deren  Zusammensetzung 
sich  durch  die  Bezeichnung  „Sulfosäuren  der  Oxy azonaphtaline**  aus- 
drücken lässt. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  schlagen  wir  den  Weg  ein, 
welchen  in  neuerer  Zeit  die  Arbeiten  von  Peter  Griess  erö£Enet  haben: 
den  der  Umwandlung  der  Diazokörper  in  Derivate  der  Azokohlen- 
wasserstoffe. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Griess,  A.W.  Hof  mann,  Kekule, 
Baeyer  u.  A.  ist  es  bekannt,  dass  sich  die  DiazoTerbindungen ,  Atom 
für  Atom,  mit  den  primären  und  tertiären  Monaminen,  den  Meta- 
diaminen  und  Phenolen  unter  geeigneten  Bedingungen  zu  beständigen 
Azoverbindnngen  umlagern.  Von  der  unabsehbaren  Reihe  der  auf 
diesem  Wege  darstellbaren  Azokörper  sind  einige  bereits  als  Farbstoffe 
zu  praktischer  Bedeutung  gelangt,  und  besonders  bei  den  Sulfosäuren 
der  Phenolclasse  hat  man  hervorragende  Färbeeigensohaften  angetroffen. 

Für  diese  Darstellungen  hat  man  sich  vorzugsweise  der  Benzol- 
diazoverbindungen  bedient,  und  durch  deren  Combination  mit  dem 
Phenol,  dem  Resorcin,  dem  Naphtol  und  den  Naphtolsulfosäuren  gelbe 
und  orangerothe  Farbstoffe  erzeugt. 

Das  Diazonaphtalin  ist  bisher  nicht  in  den  Kreis  dieser  Unter- 
suchungen gezogen  worden,  und  Farbstoffe,  welche  ganz  der  Naphtalin- 
reihe  angehören  und  aus  der  Combination  der  NaphtalindiazoTerbin- 
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dangen  mit  den  Naphtolen  und  NapbtoIsulfoBänren  hervorgehen,  finden 
sich  nirgends  erw&hnt. 

Wir  haben  diese  Lücke  ausgefüllt,  in  den  Sulfosäuren  der  Oxy- 
azonaphtaline  rothe  und  braune  Farbstoffe  von  praktischer  Verwend- 
barkeit angetroffen,  und  die  folgenden  von  der  Theorie  Yorgezeichneten 
Methoden  zu  ihrer  Darstellung  angewendet. 

Erste  Methode. 

Naphtylamin  wird  in  bekannter  Weise  durch  salpetrige  Säure  in 
seine  DiazoTerbindung  übergeführt  und  gleiche  Molecüle  des  erhaltenen 
Diasokörpers  und  eines  der  beiden  isomeren  Naphtole  werden  der 
gegenseitigen  Einwirkung  unterworfen.  Zweckmässig  verfahrt  man  in 
der  Weise,  dass  man  die  aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  Natrium- 
nitrit  bereitete  Auflösung  des  Diazonaphtalinohlorids  in  eine  kalte 
nnd  verdünnte  alkalische  Auflösung  des  Naphtols  nach  und  nach  ein- 
trägt, bis  die  sofort  eintretende  F&Uung  nicht  mehr  zunimmt.  Bis 
zum  Schluss  der  Operation  erhält  man  die  Flüssigkeit  alkalisch,  dann 
s&uert  man  dieselbe  schwach  an  und  filtrirt  den  Niederschlag  des  Oxy- 
azonaphtalins.  Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

CoHtN  =  NCl   +   C10H7OK  =  CioHtN  =  NCioH«(OH)  +   KCl 

Biaxonapbtalin-         (a/})Naphtol-  (a^)Oxyazonaphtalin  Chlor- 

Chlorid  kaliom  kalium. 

Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wird  der  Niederschlag  durch 
Erwärmen  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von  80  Proc.  An- 
hydridgehalt auf  dem  Wasserbade  in  seine  Sulfosäure  übergeführt; 
nach  beendigter  Einwirkung  löst  sich  die  Mischung  klar  in  Wasser. 

Man  entfernt  die  Schwefelsäure  in  üblicher  Weise,  z.  B.  durch 
Zusatz  von  Kalkmilch,  und  wandelt  die  Sulfosäure  in  ihr  Natriumsalz 
um,  das  man  durch  Abdampfen  in  fester  Form  erhalten  kann.  Auf 
diesem  Wege  entstehen  aus  den  beiden  isomeren  Naphtolen,  dem, 
o-Naphtol  nnd  dem  /3-Naphtol,  entsprechend  isomere  Oxyazonaphtalin- 
solfosäuren,  welche  man  als  a-  und  /3-Oxyazonaphtalinsulfosäuren  be- 
zeichnen kann. 

Zweite  Methode. 

Naphtylamin  wird  in  seine  Diazoverbindung  verwandelt,  und 
gleiche  Molecüle  des  erhaltenen  Diazokörpers  und  einer  der  beiden 
isomeren  Naphtolsulfosäuren  werden  der  gegenseitigen  Einwirkung 
unterworfen.  Die  Darstellung  verläuft  wie  bei  unserer  ersten  Methode. 
Die  Auflösung  des  Diazonaphtalinchlorids  wird  in  eine  kalte  und  stark 
alkalische  Auflösung  der  Naphtolsulfosäuren  eingetragen,  bis  keine 
fernere  Farbstoffbildung  erkennbar  ist     Die  alkalische  Mischung  wird 


> 
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schliesslich  angesäuert,  der  entstandene  Niederschlag  filtrirt  und  in  das 
Natronsalz  der  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  übergeführt. 

Unter  „Naphtolsulfosäuren**  yerstehen  wir  das  sich  aus  der  Ein- 
wirkung Yon  Schwefelsäure  auf  die  Naphtole  bei  mehrstündigem  Er- 
wärmen auf  ungefähr  100^  G.  bildende  Gemisch  von  Mono-  und  Di- 
sulfosäuren  der  Naphtole.     Folgende  Reactionen  finden  statt: 

1.  CioH7N  =  NCl  4-  CioHe(S03Na)ONa 

Diazonaphtalin-        (a  ß)  Naphtolmonosolfo- 
Chlorid  saures  Natrium 

=  C10H7N  =  NC,oH5(S08Na)OH   +  NaQ 

(ft  ß)  OxyazoDaphtalinmonosolfo-  Chlor- 

saures  Natrium  natrium. 

2.  C10H7N  =  NCl  +  CioH,(S08Na)2  0Na 
^^ '         ^ ' 

Diazonaphtalin-  (aß)  Naphtoldisulfo- 

Chlorid  saures  Natrium 

=  CaoH7N  =  NCioH4(S03Na)2  0H  -f  Na  Gl 
^                        <.                        "^  ' — - — ' 
(n  ß)  Oxyazonaphtalindlsulfo-  Chlor- 
saures Natrium  natriuui 

Dritte  Methode. 

Die  Sulfosäuren  des  Naphtylamins,  GioHe(S03H)NH2,  werden  in 
ihre  entsprechenden  Diazoverbindungen  übergeführt  und  zu  gleichen 
Molecülen  mit  M-Naphtol  oder  /3-Naphtol  combinirt,  wobei  folgende 
Reaction  eintritt: 

CioHe<gQ^>N     4-     (a/S)CioHe(S03Na)ONa 


Diazosulfoxy In  aph talin  Naphtolsulfos.  Natrium 

=  CioH6(SOaNa)N  =  NGioHß(S03Na)OH 

S ^ ^ 

{aß)  Oxyazonaphtalinsulfosaures  Natrium. 

Bekanntlich  lassen  sich  die  erwähnten  Sulfosäuren  des  Naphtyl- 
amins  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten,  wie  z.  B.  durch  die  directe 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naphtylamin,  ferner  aus  dem  Nitro- 
naphtalin  durch  Digestion  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  und  aus 
den  Nitronaph  talin  sulfosäuren  (welche  ihrerseits  sowohl  aus  dem  Nitro- 
naphtalin,  wie  aus  den  Naphtalinsulfosäuren  entstehen)  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reductionsmethoden. 

Diese  Naphtylaminsulfosäuren  sind  seit  geraumer  Zeit  durch  die 
Arbeiten  von  Piria  und  Laurent  bekannt  und  neuerdings  von 
Schmidt  und  Schaal  (Ber.  1877,  S.  1367)  und  von  Gleve  (Ber.  1877, 
S.  1722)  eingehender  untersucht  worden.  Dieselben  stellen  eine  Reihe 
isomerer  Sulfosäuren  dar,  welche  sich  hauptsächlich  durch  ihre  ver- 
schiedene Löslichkeit  im  Wasser  von  einander  unterscheiden. 
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£iiiige  derselben,  wie  z.  B.  die  NaphthionB&ure  Yon  Piria,  sind 
äosserst  schwer  löslich  in  Wasser,  während  andere  sich  durch  grosse 
Löslichkeit  aaszeichnen.  Sämmtliche  Modificationen  lassen  sich  in 
DiazoTerbindungen  überführen  und  zur  Farbstoffdarstellung  anwenden. 

Die  entstehenden  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  zeigen  dann  ähnliche 
Löslichkeitsunterschiede.  Die  besten  Resultate  hinsichtlich  der  Qualität 
dea  erzeugten  Farbstoffes  haben  wir  mit  /3-Naphtol  und  der  Naph- 
thionsäure  oder  den  schwer  löslichen  Naphtylaminsulfosäuren  erzielt. 

Als  Beispiele  führen  wir  nachstehende  Darstollungsmethoden  an: 

1  Gewichtstheil  Nitronaphtalin  wird  in  ein  Gemisch  von  2  Ge- 
wiehtstheilen  conoentrirter  Schwefelsäure  und  1  Gewichtstheil  rauchen- 
der Schwefelsäure  yon  80  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen,  die  ent- 
standene Lösung  bis  zur  völligen  Umwandlung  des  Nitronaphtalin s 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  mit  10  Thlu.  Wasser  yerdünnte 
Losung  der  Nitronaphtalinsulfosäuren  wird  in  bekannter  Weise  durch 
Eisen  reducirt,  und  die  Mischung  der  entstandenen  Naphtylaminsulfo- 
afturen  durch  Uebersättigen  mit  Kalkmilch  und  Filtriren  in  deren 
Kalksalze  übergeführt.  Aus  den  zweckmässig  durch  Eindampfen  con- 
centrirten  Lösungen  wird  die  schwer  lösliche  Modification  der  Naphtyl- 
aminsulfosäuren durch  Salzsäurezusatz  abgeschieden  und  von  den 
leicht  löslichen  Sulfosäuren  durch  Filtration  getrennt. 

Die  schwer  lösliche  Sulfosäure  wird  durch  Natriumnitrit  in  die 
gleichfalls  schwer  lösliche  Diazoverbindung  übergeführt  und  letztere  in 
kleinen  Antheilen  in  eine  kalte  und  bis  zum  Schluss  der  Operation 
alkalisch  zu  erhaltende  /S-NaphtoUösung  eingetragen,  bis  sich  keine 
fernere  Zunahme  des  Farbstoffniederschlages  zeigt. 

Das  sich  krystallinisch  abscheidende  dunkelrothe  Natronsalz  der 
^-Oxyazonaphtalinsulfosäure  wird  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet. 
In  derselben  Weise  verfahrt  man  bei  der  Verwendung  der  schwer  lös- 
lichen Naphtylaminsulfosäure ,  welche  man  durch  mehrstündiges  Er- 
wärmen von  1  Gewichtstheil  Naphtylamin  mit  3  Gewichtstheilen  rauchen- 
der Schwefelsäure  von  80  Proc.  Anhydridgehalt  bei  70  bis  80^  C. 
darstellt  und  durch  Eintragen  in  20  Thle.  Wasser  und  Filtriren  von 
der  gleichzeitig  entstehenden,  leicht  löslichen  Sulfosäure  getrennt  er- 
halten kann.  Bei  der  Verarbeitung  der  leicht  löslichen  Naphtylamin- 
aäuren  entstehen  die  leicht  löslichen  Alkalisalze  der  entsprechenden 
Farbstoffsäuren. 

Zur  Abscheidung  des  Farbstoffes  in  fester  Form  fällt  man  die 
Lösungen  durch  Kochsalz  oder  übersättigt  dieselben  mit  Salzsäure  und 
führt  die  sich  abscheidende  Sulfosäure  in  ihre  Natronsalze  über. 

Vierte  Methode. 

Die  Naphtylaminsäuren  werden  diazotirt  und  mit  gleichen  Mole- 
cülen  der  a-  oder  /3-Naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  combinirt. 
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Auf  diesem  Wege  entstehen  die  Bisulfosäuren  der  Oxyftzonaphtaline: 

C,oHe<g^>N    +    CioHe(SOsNa)ONa 


'3 


Diazosolfoxyl-  (er  ß)  Naphtolmonosulfo- 

naphtalin  saures  Natrinm 

=  CioH6(S03Na)N  =  NCioH5(S03Na)OH 
(aß) Oxyazonaphtalinbisulfosaures  Natrium. 


Fünfte  Methode. 

Wird  in  den  vorstehenden  Darstellungsmethoden  das  Naphtol 
durch  Dioxynaphtalin  ersetzt,  so  entstehen  die  entsprechenden  Sulfo- 
säuren  des  Dioxyazonaphtalins: 

C10H7N  =  NCioH5(OH)2, 

welche  den  wesentlichen  Farbstoffcharskter  der  entsprechenden  Naphtol- 
farbstoffe  in  sich  tragen. 

Wir  bemerken  schliesslich,  dass  wir  ebenfalls  Gemische  der  ver- 
schiedenen Naphtole  und  Naphtolsulfosäuren  zur  Farbstoffdarstellung 
nach  den  angegebenen  Methoden  benutzen  können,  und  uns  nicht  an 
die  angeführten  Gewichts  Verhältnisse  sowie  Temperaturangaben  binden. 

Patentanspruch:  Die  im  Vorstehenden  erwähnten  verschiedenen 
Darstellungsmethoden  der  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  behufs  Erzeugung 
rother  und  brauner  Naphtalinfarbstoffe. 

Nr.  6034.      Gl.  22.      Verfahren   zur  Darstellung    aromatischer 
Diazoverbindungen  unter  Anwendung  der  sogenannten 

Bleik  am  merkry  stalle. 

Pabst  u.  Girard  in  Paris. 
Vom  17.  December  1878. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  beispielsweise  Sulfanilsäure  in  Alkohol 
suspendirt,  direct  mit  Bleikamm erkry stallen  erhitzt,  Toluidin  in  Essig- 
säure oder  Benzol  unter  Abkühlung  mit  gasförmigem  Nitroxylchlorid 
behandelt,  das  man  durch  Destillation  von  Bleikammerkrystallen  mit 
Ghlornatrium  erhält  etc. 

Patentanspruch:  Die  Anwendung  von  Bleikammerkrystallen 
oder  den  aus  letzteren  in  der  angegebenen  Weise  dargestellten  Nitr- 
oxylverbindungen  des  Chlors,  Broms,  der  Essigsäure  und  der  Salpeter- 
säure zur  Umwandlung  von  aromatischen  Amidoverbindungen  in  aro- 
matische Diazo-  oder  Amidodiazoverbindungen. 
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Xr.  6715.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  und 
gelben  Farbstoffen  mittelst  der  Diazoverbindungen 

des  Nitranilins. 

Z.  Roussin  u.  A.  F.  Poirrier  in  Paris. 
Vom  19.  November  1878. 

Das  Xitranilin,  wie  man  es  nach  den  bekannten  Methoden,  speciell 
nach  dem  Hofmann 'sehen  Verfahren  durch  die  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  nitrirtes  Acetanilid  erhält,  wird  zunächst  in  das  Diazo- 
derivat  übergeführt,  indem  man  es  in  äquivalenten  Mengen  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  unter  Hinzufügen  von 
verdünnter  Schwefelsäure  vermengt.  Durch  Einwirkung  eines  Diazo- 
derivats  auf  verschiedene  Körper  erzeugen  wir  rothe,  gelbe  und  orange- 
farl^ene  Farbstoffe. 

1.    Naphthionroth. 

Dieser  Farbstoff  wird  durch  einfaches  Vermischen  einer  wässerigen 
Lösung  eines  Aequivalentes  der  Diazoverbindung  des  Nitranilins  mit 
einem  Aequivalent  Naphthion säure,  welche  in  einem  Ueberschuss  einer 
wässerigen  Aetznatronlösung  aufgelöst  ist,  erhalten. 

Der  Farbstoff  wird  mittelst  Kochsalz  gefällt  und  so  in  das  Natrium - 
salz  übergeführt. 

In  gleicher  Weise  kann  man  ihn  in  jedes  andere  Salz  überfahren, 
z.  B.  in  das  Kalksalz,  indem  man  das  Natronsalz  durch  Chlorcalcium 
zersetzt,  in  das  Ammoniaksalz,  indem  man  zunächst  mittelst  Schwefel- 
säure den  Farbstoff  fSlli  und  dann  mit  Ammoniak  behandelt. 

Die  bei  diesem  Verfahren  angewendete  Naphthion  säure  ist  der  von 
Piria  entdeckte  Körper,  der  in  der  Wissenschaft  auch  die  Bezeichnung 
Amidonaphtylsulfosäure  führt. 

2.    Orangefarbene  Farbstoffe. 

Dieselben  werden  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten : 
Erstens  dadurch,  dass  man  in  der  Kälte  zwei  Lösungen  auf  ein- 
ander einwirken  lässt,  von  denen  die  erste  ein  Aequivalent  des  Diazo- 
derivats  des  Nitranilins,  die  andere  ein  Aequivalent  a-  oder  /3-Naphtol 
enthält,  dem  die  zur  Auflösung  nothwendige  Menge  Aetznatron  zu- 
gefügt war.  Dieser  Parbstoff  ist  im  Wasser  unlöslich,  kann  aber  in 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  150^  aufgelöst 
werden. 

Man  kann  diesen  Farbstoff  auch  dadurch  herstellen,  dass  man 
zwei  wässerige  Lösungen  kalt  vermischt,  von  denen  die  erstere  ein 
Aequivalent  des  Diazoderivats  des  Nitranilins,  die  zweite  ein   in  die 
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Sulfoyerbindung   durch    Einwirkung    concentrirter    Schwefelsäure    bei 
170<^  übergeführtes  a-  oder  /3-Naphtol  enthält. 

3.    Gelbe  Farbstoffe. 

Dieselben  werden  erhalten,  indem  man  in  der  Kälte  zwei  wässerige 
Lösungen  auf  einander  einwirken  lässt,  von  denen  die  eine  ein  Aequi- 
valent  des  Diazoderivats  des  Nitranilins,  die  andere  ein  Aequivalent 
Phenol  in  alkalischer  Lösung  enthält.  In  der  Form  seines  Natron- 
salzes krystallisirt  dieser  Farbstoff  äusserst  leicht.  Das  Phenol  kann 
auch  durch  sein  Sulfoderivat  ersetzt  werden,  was  ein  löslicheres  Pro- 
duct  ergiebt.  Ersetzt  man  es  durch  Resorcin,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff  von  grösserem  Färbever mögen. 

Gleiche  Aequivalente  des  Diphenylamins  und  des  Diazoderivats 
des  Nitranilins  reagiren  unmittelbar  auf  einander  in  Gegenwart  von 
Wasser  und  erzeugen  einen  gelben  Farbstoff,  den  man  auswäscht  und 
in  das  Natronsalz  überführt.  * 

Die  Diazoderiyate  des  Nitronaphtylamins  oder  Nitrotoluidins  und 
Nitroxylidins  vereinigen  sich  mit  den  obigen  Substanzen  in  derselben 
Weise,  wie  die  Diazoderivate  des  Nitranilins  und  liefern  analoge 
Farbstoffe. 

Dieser  Process  ist  auch  auf  die  verschiedenen  isomeren  Nitraniline 
anwendbar. 

Patentanspruch:  Das  vorbeschriebene  Verfahren  zur  Herstel- 
lung rother,  orangefarbener  und  gelber  Farbstoffe  durch  die  Reaction 
des  Diazoderivats  der  Nitraniline  und  Naphthionsäore,  a-  und  /3-Naphtol 
oder  deren  Sulfo  verbin  düng,  Phenol  oder  dessen  Sulfoverbindung, 
Resorcin  und  Diphenylamin ,  wobei  das  Diazoderivat  des  Nitranilins 
auch  durch  die  analoge  Verbindung  des  Nitronaphtylamins,  Nitrotolui- 
dins und  Nitroxylidins  ersetzt  werden  kann. 

Nr.  7094.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidoazo- 
benzolsulfosäuren  und  deren  Homologen. 

Fr.  Grassier  in  Cannstatt. 

Zusatzpatent  zu   Nr.  4186.   —   Vom   13.  Februar  1879. 

Statt  bei  der  Bereitung  der  genannten  Farbstoffsäuren  in  der  be- 
schriebenen Weise  von  dem  Amidoazobenzol  auszugehen  und  dieses  in 
die  Sulfosäure  überzuführen,  kann  ich  auch  von  den  Sulfosäureverbin- 
dungen  derjenigen  Körper  ausgehen,  von  denen  das  Amidoazobenzol 
derivirt.  Statt  also  beispielsweise  das  Anilin  zunächst  auf  Amidoazo- 
benzol zu  verarbeiten,  wie  in  meiner  Hauptbeschreibung  angegeben, 
stelle  ich  in  bekannter  Weise  die  Sulfanilsäure, 

(CaH^.NHa.SOsH), 
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dar;  aus  dieser  durch  Behandeln  mit  gleichen  Molecülen  Natriumnitrit 
und  Chlorwasaerstofif  bezw.  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  die 
ebenfalls  bekannte  Diazobenzolsulfosäure  (C6H4  .N2  .SO3H). 

Diese  nun  Termische  ich  in  gesättigter  Lösung  oder  sonst  ge- 
eignetem Zustande  mit  einem  Ueberschuss  von  Anilin  und  überlasse 
das  Gemisch  sich  selbst  unter  zeitweiligem  Umrühren  bis  nach  der- 
selben Analogie,  wie  dies  bei  den  basischen  Körpern  der  Fall  ist,  als 
Endproduct  die  vorgenannte  Amidoazobenzolsulfosäure  fertig  gebildet 
erscheint.  Ich  befreie  den  Körper  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  von 
dem  überschüssig  angewendeten  Anilin  und  fälle  mit  Kochsalz  die 
Sulfosaure  aus,  deren  weitere  Behandlung  dann,  wie  in  der  Haupt- 
bescbreibung  angegeben,  geschehen  kann.  Dieselbe  Behandlungsweise 
findet  bei  Anwendung  der  Homologen  des  Anilins  bezw.  Benzols  statt. 
Im  Uebrigen  beschränke  ich  mich  nicht  auf  das  hier  beschriebene  Ver- 
fahren; was  ich  als  neu  beanspruche,  ist  die  Darstellung  der  Amido- 
azobenzolsulfosäuren  auch  vermittelst  der  Sulfanilsäure  und  deren 
Derivate. 

Nr.  7217.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 

durch  Einwirkung  der  Disulfosäuren  des  /3-Naphtols  auf 

Diazoverbindungen  des  Phenols,  der  Naphtole  und 

deren  Aether. 

Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatzpatent  zu   Nr.   3229.   —   Vom   3.   December   1878. 

Statt  der  im  Patent  Nr.  3229  angegebenen  DiazoverbinduDgen 
des  Benzols  und  seiner  Homologen  können  auch  die  Diazoverbin- 
dungen der  Phenole,  der  Benzolreihe  und  deren  durch  Einführung  von 
Methyl  und  Aethyl  entstehende  Aether,  sowie  auch  die  Diazoverbin- 
dungen der  Naphtole  und  deren  durch  EiDführuDg  von  Methyl  und 
Aethvl  entstehende  Aether  in  der  im  Patent  beschriebenen  Weise  zur 
Herstellung  von  wasch-  und  lichtechten  Farben  verwendet  werden. 

Die  Diazoverbindungen  der  Phenole  und  ihrer  Aether  entstehen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidoverbindungen 
der  Phenole  und  deren  Aether. 

Die  Amidophenole  werden  aus  den  Nitrophenolen  durch  Reduction 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  oder  Eisen  und  Salzsäure  in  bekannter 
Weise  dargestellt.  Ebenso  entstehen  aus  den  Nitrophenoläthern  (dar- 
gestellt aus  Nitrophenolkalium  und  Bromäthyl  oder  Brommethyl)  in 
gleicher  Weise  die  Amidophenolätber ;  als  bekannte  Beispiele  führen 
wir  an  Amidophenolätbyläther  oder  Amidophenetol ,  Amidophenol- 
methyläther  oder  Amidoanisol. 

Diese  Diazoverbindungen  werden  genau  in  derselben  Weise  dar- 
gestellt, wie  die  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe. 

Henmann,  Anilinfarben.    III.  o 


C(jH4 
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Folgende  Formel  erläutert  die  Bildung: 

Salzsaures  Amidophenol,  Salzsäure  und  Natriumnitrit  geben  Diazo- 
phenolchlorid,  Kochsalz  und  Wasser.  Zum  Beispiel  6,5  kg  Amidophenol 
werden  in  12  kg  Salzsäure  von  20®  B.  und  200  kg  Wasser  gelöst  und 
unter  Abkühlen  4,5  kg  Natriumnitrit  der  Lösung  zugesetzt.  Ersetzen 
wir  in  dieser  Vorschrift  das  Amidophenol  durch  7  kg  Amidokresol,  so 
resultirt  das  Diazokresol ;  aus  Amidonaphtol  entsteht  das  Diazonaphtol. 

Ebenso  benutzen  wir  an  Stelle  des  Amidonaphtols  bezw.  Amido- 
pbenols  die  oben  erläuterten  Aether. 

Die  Farbstoffe  entstehen  genau  in  derselben  Weise,  wie  im  Patent 
Nr.  3229  beschrieben  und  werden  nach  derselben  Vorschrift  dargestellt. 

Es  treten  hier  nur  an  Stelle  von  Anilin,  Xylidin  etc.  die  Amido- 
phenole  und  deren  Aether  bezw.  die  Amidon aphtole  und  deren  Aether. 

Es  werden  z.  B.  7,2  kg  Amidophenetol  in  12  kg  Salzsäure  von 
20®  B.  und  100  kg  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter  Ab- 
kühlen 4,5  kg  salpetrigsaures  Natron  hinzugesetzt.  Die  Lösung  des 
auf  diese  Weise  entstandenen  Diazophenetolchlorids  wird  nun  in  eine 
Lösung  von  20  kg  disulfosaurem  Salz  R  (Patent  Nr.  3229,  L)  in  200  kg 
Wasser  und  10  kg  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  gegossen,  wobei 
sich  der  Farbstoff  ausscheidet. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Umlösen  und  Fällen  mit  Salz  rein  er- 
halten und  getrocknet  als  Kalium-  oder  Natriumsalz  in  den  Handel 
gebracht. 

Während  die  Diazophenole  rothgelbe  Farbstoffe  liefern,  geben  die 
Diazophenoläther  rothe  bis  blaurothe  Nuancen.  Die  Diazonaphtoläther 
dagegen  geben  rothviolette  bis  violette  Farbstoffe. 

Wir  sind  nach  unserem  Verfahren  in  den  Stand  gesetzt,  durch 
Combination  der  genannten  Diazoverbindungen  mit  den  beiden  /3-naphtol- 
disulfosauren  Salzen  (Salz  R  oder  G)  eine  grosse  Anzahl  neuer  rother 
bis  violetter  Farbstoffe  darzustellen. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  von  Farbstoffen,  welche  ent- 
stehen durch  Einwirkung  der  beiden  Disulfosäuren  des  /3-Naphtols  auf 
die  Diazoverbindungen  der  Phenole  und  Naphtole  und  deren  Aether. 

Nr.  9384.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidoazo- 
benzolsulfosäuren  und  deren  Homologen. 

Fr.  Grassier  in  Cannstatt. 

Zusatzpatent  zu  Nr.  4186.  —  Vom  28.  September  1879. 

Statt  des  im  Patent  Nr.  4186  zur  Darstellung  der  Amidoazobenzol- 
sulfosäuren  und  der  Homologen  angegebenen  „stark  rauchenden  Vitriols ** 
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kann  auch  Schwefelsäareanhydrid  allein  verwendet  werden.  Dem  An- 
hydridgebalt  entsprechend  kommen  dann  weniger  Gewichtstheile  Säure 
in  Anwendung.  Ebenso  können  —  ganz  oder  theilweise  —  auch  Yer* 
bindnngen  oder  Gemische  von  Schwefelsäureanhydrid  mit  anderen 
Körpern,  sofern  sie  das  Anhydrid  in  einer  für  diesen  Sulfosäureprocess 
geeigneten  Form  enthalten,  in  Anwendung  kommen.  Als  Beispiel  führe 
ich  die  Verbindung  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Chlorwasserstofif, 
das  ^Schwefelsanrechlorhydrin''  (SOsHCl)  an,  welches  ebenfalls  zur 
Darstellung  meiner  Snlfosäuren  verwendet  werden  kann,  indem  man 
diese  Flüssigkeit  mit  dem  Amidoazobenzol  mischt,  bezw.  von  dem 
Amidoazobenzol  oder  dessen  Salzen  in  einem  solchen  Verhältniss  darin 
so  viel  allmälig  einträgt,  als  dieselbe  davon  aufzunehmen  vermag,  und 
das  Gemisch  hierauf  massig  erwärmt,  bis  nach  früher  angegebenen 
Kriterien  die  Bildung  der  Sulfosäure  als  vollendet  erscheint.  Gleiches 
kann  mit  den  Amidoazo  verbin  düngen  der  Homologen  des  Beozols  ge- 
schehen. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säoren  und  deren  Homologen  auch  vermittelst  Schwefelsäureanhydrid 
für  sich  oder  in  einer  für  den  Sulfosäureprocess  geeigneten  Verbindung 
oder  Mischung  mit  anderen  Körpern. 

Nr.  12451.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Diazoanisolen  auf  Naphtole 

und  Naphtolsulfosäuren. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  3.  Januar  1879. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  rothen  und  violetten 
Azofarbstoffen,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  von  Diazoanisolen 
und  deren  Sulfosäuren  auf  die  Naphtole  und  deren  Snlfosäuren  bilden. 

Unter  „ Anisole **  verstehen  wir  die  Aetherarten  der  Phenole  und 
insbesondere  die  von  dem  Phenol  und  dessen  Homologen,  sowie  die 
von  den  Kaphtolen  abgeleiteten  Verbindungen. 

„Diazoanisole**  nennen  wir  die  Diazokörper,  welche  sich  durch 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  aus  den  Amidoderivaten  der 
Anisole  darstellen  lassen. 

Werden  in  den  letzteren  die  Anisole  durch  deren  Sulfosäuren  er- 
setzt, so  entstehen  die  Sulfosäuren  der  Diazoanisole. 

Bekanntlich  schliessen  sich  die  Diazoanisole  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  Diazoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  an;  neu  ist  es 
dagegen,  dass  sie  auch  unter  denselben  Bedingungen  auf  Amine  und 
Phenole  unter  Bildung  von  Azofarbstoffen  einwirken. 

In  vorliegender  Beschreibung  beschränken  wir  uns  auf  die  nach- 
stehend besonders  namhaft  gemachten  Combinationen  von   Diazoani- 

2* 


20  AzofarbBtofTe:  D.  B.-P.  Nr.  12451. 

Bolen  und  DiazoanisolsulfoBäaren  mit  den  Naphtolen  und  den  Naphiol- 
sulfosäuren,  and  bemerken,  dass  durch  den  wesentlichen  Einfluss  der 
Aethergruppen  auf  Farbe  und  Beständigkeit  sich  die  Anisolfarbstoffe 
Yortheilhaft  von  den  bereits  bekannten  Farbstoffen  unterscheiden, 
welche  aus  den  Diazoderivaten  der  entsprechenden  Phenole  oder  Kohlen- 
wasserstoffe dargestellt  werden.  So  entstehen  rothe,  cochenilleähnliche 
Farbstoffe  aus  den  Diazo Verbindungen  der  Phenol-  und  Eresoläther, 
und  violette,  orseilleähnliche  Farbstoffe  aus  den  Naphtoläthern  und 
deren  Sulfosäuren,  während  unter  analogen  Bedinguügen  orangegelbe 
Farbstoffe  aus  dem  Diazobenzol  und  Diazotoluol,  sowie  rothe  Farb- 
stoffe aus  Diazonaphtalin  erhalten  worden  sind. 

Im  Nachstehenden  machen  wir  die  Verbindungen  einzeln  namhaft, 
auf  welche  sich  unser  Verfahren  bezieht. 

I.    Diazoanisole. 

Zur  Darstellung  derselben  bedienen  wir  uns  folgender  Amidover- 
bindungen  der  Anisole: 

1 .  Ce  H4  N  H2  (0 .  G  Hs),  Amidophenolmethyläther,  Amidoanisol  oder 
Anisidin ; 

2.  C6H4NH2  (0 .  C2H5),  Amidophenoläthyläther  oder  Amidophenetol ; 

3.  CeH4NH2(O.C5Hii),  Amidophenolamyläther  oder  Amidophen- 
amylol. 

Ferner  die  entsprechend  zusammengesetzten  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amyläther  des  Amidokresols,  G7He(NH2)OH,  und  der  beiden  isomeren 
Amidonaphtole,  (a/J)CioHe(NH2)OH. 

Vorstehende  Verbindungen  sind  zum  Theil  bekannt,  zum  Theil 
nach  bekannten  Methoden  darstellbar. 

II.  .  Diazoanisolsulfo säuren. 

Zur  Darstellung  dienen  nachstehende  Amidoverbin düngen : 

1.  CcHgCSOjHjNHjCO.CHs),  Anisidinsulfosäure; 

2.  CeH8(S03H)NH2(O.C2H:,),  Amidophenetolsulfosäure; 

3.  CeH8(S03H)NH2(O.C5Hii)i  Amidophenamylolsulfosäure. 
Ferner  die  nachstehend  zusammengesetzten  Methyl-,  Aethyl-  und 

Amyläther  der  Amidokresolsulfosäure,  C7H5(S03H)(NH2)OH,  und  der 
Amidonaphtolsulfosäure,  CioHßCSOs H)(NHa)OH. 

Die  Darstellung  dieser  neuen  Verbindungen  findet  sich  bei  den 
Beispielen  zur  Farbstoffdarstellung  angegeben. 

Farbstoffcombinationen. 

Aus  der  Combination  von  je  1  Mol.  der  unter  I.  und  IL  namhaft 
gemachten  Diazokörper  mit  je  I  Mol.  der  Naphtole  und  der  Naphtol- 
sulfosäuren  lassen  sich  in  bereits   hinlänglich  bekannter  Weise  rothe 
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ond  Tiolette  Azofarbstoffe  erzeugen.      Wir    beschränken    unsere  An- 
spräche auf  die  folgenden. 

I.    Farbstoffe  aus  Diazoanisolen. 

1.  Aus  Anisidin  und  /3-Naphtoliuono8ulfosäure, 

C6H4(0.CH8)N  =  N./3CioH5(S08Na)OH. 

2.  Aus  Amidophenetol  und  /S-Naphtolmonosulfosäure, 

CßH^CO.CaHON  =  N./JCioH5(S08Na)OH. 

Fem  er  die  entsprechenden  Combinationen  der  /3-NaphtoImonosulfo- 
säure  mit  den  anderen,  vorstehend  namhaft  gemachten  Diazoanisolen. 

IL    Farbstoffe  aus  Diazoanisolsulfosäuren. 

1.  Aus  Anisidinsulfosäure  und  /3-Naphtol, 

C6H3(S08Na)(O.CH3)N  =  N./3CioHeOH. 

2.  Aus  Anisidinsulfosäure  und  /3-Naphtolmonosulfosäure, 

CeH8(S08Na)(O.CH3)N  =  N./3CioHß(S08Na)OH. 

3.  Aus  Anisidinsulfosäure  und  /3-Naphtoldisulfosäure, 

C6H8(S08Na)(O.CH8)N  =  N.CioH4(S03Na),OH. 

Femer  die  entsprechenden  Combinationen  der  anderen  vorstehend 
namhaft  gemachten  Diazoanisolsulfosäuren  mit  dem  /3-Naphtol ,  der 
/}-Naphtolmonosulfosäure  und  der  /3-Naphtoldisnlfosäure. 

Beispiele  der  Farbstoffdarstellung. 

I.    Farbstoffe  aus  Diazoanisolen. 

Scharlachrothe  Farbstoffe,  welche  wir  „Anisolroth''  nennen,  er- 
halten wir  folgendermaassen : 

1.0  kg  Anisidin  werden  mit  30  kg  concentrirter  Salzsäure  in  200  Liter 
Wasser  gelöst  und  durch  allmäligen  Zusatz  einer  wässerigen  Lösung 
von  5,61  kg  reinem  Natriumnitrit  (oder  der  äquivalenten  Menge  freier 
salpetriger  Säure  oder  eines  salpetrigsauren  Salzes)  in  salzsaures  Diazo- 
anisol  übergeführt  Bei  dem  Eintragen  dieser  Lösung  in  eine  bis  zum 
SchluBS  der  Operation  alkalisch  zu  erhaltende  Auflösung  von  18,20  kg 
^-naphtolmonosulfosaurem  Natron  scheidet  sich  das  „Anisolroth^  in 
Form  eines  rothen  Niederschlages  aus.  Man  vervollständigt  die  Fällung 
durch  Zusatz  von  Kochsalz,  filtrirt  und  trocknet. 

Statt  des  Diazoanisols  können  die  äquivalenten  Mengen  der  anderen 
vorstehend  namhaft  gemachten  Amidoanisole  in  derselben  Weise  mit 
der  /3-Naphtolmonosulfosäure  combinirt  werden. 

In  dieser  Weise  entstehen  scharlachrothe  Farbstoffe  aus  den 
Phenol-  und  Kresolverbindungen.  Die  Aether  der  Amidonaphtole  er- 
zeugen violette,  orseilleähnliche  Farbstoffe. 
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IL    Farbstoffe  aus  Diazoanisolsulfosäuren. 

Die  AmidoanisolsulfoBäuren  sind  neu,  und  wir  stellen  dieselben 
wesentlich  nach  zwei  Methoden  dar. 

Erste  Methode: 

1  kg  Anisidin  wird  mit  4  kg  Seh  wefelsäure,  1,84  spec.Gew.,  mehrere 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  klar  in 
Wasser  löst.  Die  Gesammtmenge  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  die 
überschüssige  Schwefelsäure  in  üblicher  Weise  als  Gyps  entfernt  und 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  das  Natronsalz  der  Anisidin: 
sulfosäure  dargestellt 

In  derselben  Weise  lassen  sich  die  Sulfosäuren  der  anderen,  vor- 
stehend namhaft  gemachten  Amidoanisole  erhalten. 

Zweite  Methode: 

1  kg  anisolsulfosaures  Natron  wird  in  2  kg  Salpetersäure,  1,48  spec. 
Gew.,  nach  und  nach  unter  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung  ein- 
getragen. Die  krystallinisch  sich  ausscheidende  Nitrosäure  wird  von 
der  überschüssigen  Salpetersäure  mechanisch  getrennt  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  rein  erhalten. 

Durch  die  üblichen  Reductionsmethoden,  wie  z.  B.  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure,  wird  daraus  die  Anisidin  sulfosäure  dargestellt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  die  Sulfosäuren  der  anderen  vor- 
stehend namhaft  gemachten  Amidoanisole  aus  den  entsprechenden 
Anisolsulfosäuren  erhalten. 

Als  Beispiel  der  Farbstoffdarstellung  vermittelst  der  Diazoanisol- 
sulfosäuren wählen  wir  folgendes: 

16,5  kg  Anisidinsulfosäure  werden  in  20  kg  concentrirter  Salzsäure 
und  200  Liter  Wasser  eingetragen  und  durch  Zusatz  von  5,61  kg 
reinem  Natriumnitrit  (oder  der  äquivalenten  Menge  freier  salpetriger 
Säure  oder  eines  salpetrigsauren  Salzes)  in  Diazoanisolsulfosäure  über- 
geführt. Durch  Zusatz  derselben  zu  einer  bis  zum  Schluss  der  Opera- 
tion alkalisch  zu  erhaltenden  Auflösung  von  11,7  kg  /3-Naphto]  oder 
18,2  kg  /3-Naphtolmono8ulfosäure  oder  24,7  kg  /)  -  Naphtoldisulfosäure 
scheiden  sich  die  Farbstoffe  in  Form  rother  Niederschläge  aus.  Man 
vervollständigt  die  Fällung  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  filtrirt  und 
trocknet. 

Statt  der  Diazoanisolsulfosäure  können  die  äquivalenten  Mengen 
der  anderen,  vorstehend  namhaft  gemachten  Diazoanisolsulfosäuren  in 
derselben  Weise  mit  dem  /3-Naphtol  und  den  /3  -  Naphtolmono  -  und 
-disulfosäuren  combinirt  werden. 

In  dieser  Weise  entstehen  rothe  Farbstoffe  aus  den  Phenol-  und 
Kresolverbindungen. 
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Die  Aether  der  AmidonaphtolsalfoBfturen  erzeugen  violette,  orseille- 
ähnliche  Farbstoffe. 

Patentansprüche: 

Die  oben  beschriebenen  Verfahren  zur  Herstellung  von  gelben  und 
rothen  Farbstoffen  durch  Einwirkung: 

1.  von  Diazoanisolen  aus  dem  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  des 
Amidophenols  auf  /3-Naphtolmonosulfosfturen ; 

2.  Yon  Diazoanisolen  aus  den  entsprechenden  Aethern  des  Amido- 
kresols  und  Amidonaphtols  auf  /3-Naphtolmonosulfo8äuren ; 

3.  Yon  Diazoanisolsulfosäuren  aus  den  unter  1.  und  2.  genannten 
Anisolen  auf  die  Naphtole,  die  Naphtolmonosulfosäuren  und 
Naphtoldisulfosäuren ,  insoweit  diese  letzteren  nicht  nach  dem 
durch  D.  R.-P.  Nr.  3229  geschützten  Verfahren  gewonnen  worden 
sind. 

Nr.  14d50.    Cl.  22.    Diazotirverfahren  und  dessen  Weiter- 
führung behufs  Farbbildung. 

Fr.  Grassier  in  Cannstatt. 
Vom  28.  November  1880. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  'Darstellung  von  Azofarbstoffen  auf 
der  Faser  selbst,  durch  Erhitzen  eines  aufgedruckten  Gemenges  von 
primärem  Amin,  einem  Phenol  und  Ammoniumnitrit  und  Natriumnitrit 
und  Ammoniaksalzen.  Man  erhält  beispielsweise  ein  schönes  Roth 
auf  Baumwolle,  indem  man  144g  /3-Naphtol,  121g  Xylidin,  69g 
Nitrit  in  2Va  Liter  Wasser  mit  200  g  Stärke  zu  einem  homogenen 
Kleister  verkocht,  nach  dem  Erkalten  60  bis  100g  Salmiak  zugiebti 
Stoffe  mit  dieser  Mischung  imprägnirt,  trocknet  und  dämpft. 

Patentanspruch:  Diazotirverfahren  ohne  Anwendung  von  freien 
Säuren  durch  Zusatz  von  Ammoniumsalzen  zu  Phenole,  Amine  und 
Nitrit  enthaltenden  Gemengen  und  nachheriges  Erhitzen  behufs  Farb- 
bildung überhaupt,  bezw.  Farbbildung  auf  der  Faser. 

Nr.   15250.      Cl.  22.      Verfahren    zur    Herstellung    von    Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  der  Disulfosäuren  des  /3-Naphtols 
auf  Diazoverbindungen  der  aromatischen  Säuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  22.  Januar  1881. 

Beispiel.  16,5  kg  p - Amidobenzoesäureäthyläther  werden  in 
200  kg  Wasser  mit  20  kg  Salzsäure  20^  B.  gelöst  und  unter  gutem 
Kühlen  mit  6,9  kg  Nitrit  versetzt.     Das  so  erhaltene  Diazochlorid  des 
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Aethers  wird  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  36  kg  /S-naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  R  (D.  R.-P.  Nr.  3229)  hinzugefügt.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  in  Form  eines  gelbrothen  Pulvers  aus  und  wird  durch 
Umlösen,  Fällen  mit  Salz  und  Trocknen  rein  erhalten. 

Als  technisch  werthyoll  sind  hervorzuheben  die  Combinationen 
von  R-Salz  mit  p-Diazobenzoesäureäther  (gelbroth),  mit  p-Diazozimmt- 
säureäther  (roth),  mit  p-Diazo*a-  und  -/3-naphtoesäureäther  (bläuliches 
bezw.  röthliches  Bordeaux). 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Disulfosäuren  des  /3*Naphtols  auf  die  näher  beschriebenen 
Diazoverbindungen  der  Methyl-  und  Aethyläther  aromatischer  Säuren. 

Nr.   15649.     Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  von  orange- 
rothen  und  braunrothen  Azofarbstoffen  aus  Methyl- 

naphtalin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  17.  Februar  1881. 

Die  bei  225  bis  250^  siedenden,  nicht  krystallisirenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers,  welche  wesentlich  Methyl-  und  Dimethylnaph talin 
enthalten,  können  in  bekannter  Weise  in  Hydroxyl-  bezw.  Amidoderivate 
übergeführt  und  letztere  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwandt 
werden. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Darstellung  orangerother, 
rother  und  braunrother  Azofarbstoffe  durch  Paarung: 

1.  von  Diazomethylnaphtalinsulfosäuren  mit  /}-Naphtol  und  dessen 
Sulfosäuren; 

2.  von  Methylnaphtol  und  dessen  Sulfosäuren  mit  Diazobenzol, 
-xylol,  -naph talin,  -cumol  oder  -methylnaphtalin  oder  deren 
Sulfosäure. 

Nr.  16482.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  rother 
und  violetter  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  Diazover- 
bindungen des  Amidoazobenzols  und  der  Homologen,  sowie 
der  Sulfosäuren  dieser  Körper  auf  Phenole,  Naphtole  und 
Dioxynaphtalin  und  deren  Sulfosäuren,  zum  Theil  unter 
Anwendung  der  nach  dem  unter  P.  R.  4186  patentirten 
Verfahren  dargestellten  Sulfosäuren. 

Rudolph  Krügener  in  Höchst  a.  M. 

Vom  14.  November  1879. 

(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Luciaa  u.  Brnning.) 

Das  neue  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  von  Farbstoffen, 
deren  Nuance  reiner  und  klarer  ist,   die   beständiger  gegen  Seife  und 
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Licht  sind,  and  deren  Färbekrafl  bedeutend  grösser  ist,  als  die  der  bis 
jetzt  hergestellten  Naphtolfarben. 

Um  z.  B.  einen  rothen  Farbstoff  herzustellen ,  der  in  der  Nuance 
der  reinen  Cochenille  fast  gleichkommt  und  der  mit  Ponceau  3  R  be- 
zeichnet werden  soll,  Yerfährt  man  folgendermaassen : 

50  kg  schwefelsaures  Amidoazobenzol ,  (C]2H]iN8)2H)S04,  oder 
47  kg  salzsaures  Salz  werden  in  230  kg  rauchende  Schwefels&ure  von 
14  Proc  Anbydridgehalt  unter  Abkühlen  des  Gefässes  langsam  ein- 
getragen und  darauf  im  Wasserbade  auf  60  bis  70®  G.  (im  Inneren) 
allmälig  so  lange  erwärmt,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst; 
es  hat  sich  alsdann  die  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols  gebildet. 
Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Aetznatron. 

Die  Lösung  des  so  erhaltenen  Natronsalzes  der  Amidoazobenzol- 
disulfosäure  wird  mit  50  kg  Salzsäure  von  30  Proc.  Gebalt  angesäuert, 
stark  abgekühlt  (3  bis  5®  C.)  und  mit  noch  so  viel  Wasser  versetzt,  dass 
alle  Krystalle  sich  lösen;  dieser  Lösung  wird  die  berechnete  Menge 
von  14kg  salpetrigsaurem  Natron  von  100  Proc,  welches  in  2  bis 
3  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  allmälig  unter  fortwährendem  Abkühlen 
zugesetzt;  es  bildet  sich  dadurch  die  Diazoazobenzoldisulfosäure. 

Andererseits  löst  man  29  kg  /}-Naphtol  mit  16  kg  Aetznatron 
(100  Proc.)  in  so  viel  Wasser,  dass  beim  Erkalten  Alles  gelöst  bleibt, 
kühlt  darauf  stark  ab  (3  bis  5®  C.)  und  lässt  nun  die  oben  beschriebene 
Lösung,  die  Diazoazobenzoldisulfosäure,  langsam  unter  Umrühren  zu- 
fliessen. 

Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort;  er  wird  ausgesalzen,  filtrirt,  ge- 
presst  und  durch  Umlösen  gereinigt. 

Die  Homologen  des  Amidoazobenzols,  als:  Amidoazotoluol  und 
Amidoazoxylol,  sowie  Methyl-  und  Aethylamidoazobenzol,  -toluol  und 
-xjlol  nach  obiger  Beschreibung  sulfurirt,  diazotirt  und  mit  /3-Naphtol- 
natrium  zusammengebracht,  geben  ebenfalls  schöne  orangerothe  und 
rothe  Farbstoffe.  Das  /3-Naphtol  kann  hierbei  auch  durch  a-Naphtol, 
Phenol  oder  durch  Dioxynaphtalin  ersetzt  werden. 

Auch  das  Amidoazonapht-alin  giebt  bei  gleicher  Behandlung  wie 
oben  mit  a-  und  /3-Naphtol,  mit  Phenol  und  Dioxynaphtalin  einen 
schön  rothen  Farbstoff. 

Das  Amidoazobenzol  oder  dessen  oben  erwähnte  Homologen,  sowie 
das  Amidoazonaphtalin ,  mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure 
diazotirt,  geben  mit  den  Mono-  oder  Disulfosäuren  der  beiden  Naphtole, 
der  Dioxynaphtalin e  und  des  Phenols  Farbstoffe,  die  in  der  Nuance 
von  roth  bis  violett  variiren  und  die  sich  alle  durch  eine  grosse  Färbe- 
krail  auszeichnen. 

Ferner  habe  ich  noch  folgende  gemischte,  neue  Amidoazoverbin- 
duDgen  hergestellt : 
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Cß  H5— N=N— C7  He  (N  H2).  C7  H;  -N=N-.Ce  H4  (N  H^), 
Cß  H5— N=N— Cg  H7  (NH2),  C7  H7— N=N— C«  HsCN  H2), 
CeHj— N=N— CioHßCNII,).        C7H7— N=N— CioHeCNHg). 

C,  H9— N=N— Cß  H,  (N  Ha).  C^o  H7  ~N=N— Cg  H^  (N  Hj), 
Cs  Ha— N=N— C7  He  (N  Hg),  Cio  H7  -N=N- C7  Hg  (N  H2), 
C8H9-~N=N-CioHe(NH2).        C,oH7-N=N— CsH^lNH,). 

In  diese  Körper  kann  Methyl  und  Aethjl,  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden, eingeführt  werden;  auch  kann  Methyl  und  Aethyl  vorher  in 
die  betreffenden  Amide  eingeführt  werden,  und  können  dann  erst  die 
gemischten  Amidoazoverbindungen  hergestellt  werden. 

Ich  beschreibe  die  Darstellung  einer  dieser  gemischten  Verbin- 
dungen; die  Darstellung  sämmtlicher  oben  in  Formeln  angeführten 
Verbindungen  ist  eine  vollständig  analoge. 

Anilin  wird  mit  der  sehr  genau  berechneten  Menge  von  salpetrig- 
saurem Natron  und  Salzsäure  in  Diazobenzolchlorid  übergeführt;  die 
Lösung  dieses  Chlorids  wird  der  genau  berechneten  Menge  von  Xylidin 
unter  kräftigem  Umrühren  zugemischt;  es  bildet  sich  dabei  das  Diazo- 
benzolamidoxylol,  welches  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Xylidin 
in  die  isomere  Amidoazoverbindung  verwandelt  wird: 

Ce  H5— N=N-C8  H9  (NHj). 

Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  der  gemischten  Amidoazoverbin- 
dungen geschieht  analog  derjenigen  der  Disulfosäure  des  Amidoazo- 
benzols,  wobei  man,  wenn  die  M o n 0 sulfosäure  hergestellt  werden 
soll,  so  viel  rauchende,  14  Procent  Anhydrid  haltende  Schwefelsäure 
nimmt,  dass  der  Anhydridgehalt  in  derselben  einem  gleichen  Molecül 
der  gemischten  Amidoazoverbindung  entspricht  und  zur  Darstellung 
der  Disulfosäure  entsprechend  2  Mol.  Anhydrid  nimmt: 

CßHs— N=N-C7He(NH2)  +  2SO3 
Amidoazobenzoltoluol 

=  CgH5-N=N-C7H,[^^J^(NH,) 

Amidoazobenzoltolaoldisulfosäure. 

Nachdem  man  mit  Wasser  verdünnt  hat,  neutralisirt  man  mit 
Aetznatron  und  fällt  das  Natronsalz  mit  Kochsalz,  oder  man  neutrali- 
sirt mit  Kalkmilch  und  verwandelt  das  Kalksalz  in  das  Natronsalz. 

Die  so  erhaltenen  Mono-  und  Disulfosäuren  dieser  sämmtlichen 
gemischten  Amidoazoverbindungen  geben,  mit  salpetrigeaurem  Natron 
und  Salzsäure  diazotirt,  Diazoazoverbindungen ,  welche  mit  Naphtolen, 
Dioxynaphtalinen  und  Phenol  gelbe,  rothe,  violette  und  blauviolette 
Farbstoffe  geben. 

Die  Diazoverbindung  der  gemischten  Amidoazoverbindungen  geben 
mit  den  Mono-  und  Disulfosäuren   der  Naphtole,  der  Dioxynaphtaline 
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nod  des  Phenols  ebenfalls  Farbstoffe,  welche  in  der  Nuance  röther  oder 
blätdicher  sind  als  die  vorgenannten. 

Ans  der  Fr.  Grassier  in  Cannstatt  (Württemberg),  P.RNr.  4186, 
patentirten  Sulfosäure  (Mono-)  des  Amidoazobenzols  und  seiner  Homo- 
logen erhält  man  durch  Diazotiren  derselben  (man  nimmt  dazu  das  im 
Handel  unter  dem  Namen  „Echtgelb*'  Yorkommende  Natronsalz)  und 
Einwirkenlassen  auf  a-  und  /3-Naphtol,  Phenol  und  Dioxynaph talin 
schöne  rothe  und  yiolette  Farbstoffe ;  von  diesen  ist  der  Farbstoff,  den 
man  bei  Anwendung  des  /3-Naphtols  erhält,  der  schönste. 

Patentanspruch: 

1.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Diazoazo- 
benzoldisulfosäure  auf  /3-Naphtol.  Die  Diazoazobenzoldisulfosäure 
kann  ersetzt  werden  durch  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Naphtalins  und  der  homologen  Benzole;  das  /3-Naphtol  kann 
ersetzt  werden  durch  a-Naphtol,  Phenol  oder  Dioxynaphtalin. 

2.  Herstellung  yon  Farbstoffen  durch  Einwirkung  des  Diazoazo- 
benzols  oder  dessen  Homologen  auf  die  Sulfosäuren  des  a-  und 
/3-Naphtols,  des  Phenols  und  des  Dioxynaphtalins. 

Nr.  16483.    Gl.  22.     Neuerungen  an  dem  Erügener'schen  Ver- 
fahren   zur   Herstellung  von   Farbstoffen,   P.   R.  Nr.   16  482, 
zum  Theil  unter  Anwendung  der  nach  dem  unter P.R.Nr. 4186 
patentirten  Verfahren  dargestellten  Sulfosäuren. 

Fr.  Grassier  in  Cannstatt. 

Vom  3.  December  1879. 
(Uebert ragen  auf  Kalle  u.  Co.  und  Bayer  u.  Co.) 

1  Mol.  amidoazobenzosulfosanres  Natron  wird  in  der  40-  bis  50- 
fachen  Wassermenge  gelöst;  die  Flüssigkeit  wird  mit  2  Mol.  Salzsäure 
und  1  Mol.  salpetrigsaurem  Natron  versetzt ;  hierbei  entsteht  Diazoazo- 
benzosulfosäure  nach  dem  Vorgange: 

HSO8C6H4— N=N— CßH^— NHj  +  HNO, 

(N 


=  SO3HC6H4— N=N— CeHg 


^  +  2H20. 


Die  80  entstandene  Flüssigkeit  lässt  man  in  die  alkalische  Lösung 
Ton  1  Mol.  Resorcin  oder  Orcin  fliessen,  mit  der  Vorsicht,  dass  stets 
ein  kleiner  Alkaliüberschuss  vorherrscht.  Man  fällt  den  erhaltenen 
Farbstoff  mit  Kochsalz  und  reinigt  denselben  in  üblicher  Weise  durch 
wiederholtes  Auflösen  und  Fällen. 

Statt  des  phenolartigen  Körpers  kann  auch  eine  Sulfosäure  des- 
selben angewendet  werden. 
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In  derselben  Weise  kann  aus  salzsaurem  Amidoazobenzol  salz- 
saures Diazoazobenzol  erzeugt  werden. 

Aus  diesem  wird  unter  denselben  Bedingungen  durch  Einwirkung 
des  Phenols  selbst  (wie  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  Resorcin,  Orcin,  Dioxy- 
naphtalin)  ein  unlöslicher  Farbstoff  erzeugt,  welcher  durch  Behandlung 
mit  der  4-  bis  5  fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  16  bis 
20  Proc.  Anhydridgehalt  in  die  lösliche  Sulfosäure  übergeführt  wird. 

Statt  des  Amidoazobenzols  können  in  allen  hier  angeführten  Fällen 
Homologe  desselben  angewendet  werden. 

Patentansprüche: 

1.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Diazoazo- 
benzolsulfosäuren  und  deren  Homologen  auf  Resorcin,  Orcin  und 
deren  Sulfosäuren. 

2.  Herstellung  yon  Farbstoffen  durch  Einwirkung  des  Diazoazo- 
benzols  und  seiner  Homologen  auf  a-Naphtol.  Letzteres  kann 
ersetzt  werden  durch  /3-Naphtol,  Resorcin,  Orcin,  Dioxynaphtalin. 

3.  Sulfurirung  der  nach  2.  erzeugten  Producte. 

Nr.  18027.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Crocein- 
Scharlachs,  des  Crocei'ngelb  und  anderer  rother  und  gelber 
Farbstoffe  aus  einer  neuen  Monosulfosäure  des   /3-Naphtols. 

Farbenfabriken,  yorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  18.  März  1881. 

L 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den  Disulfosäuren  des  /3-Naph- 
tols ist  unter  D.  R.-P.  3229  patentirt.  Die  Einwirkung  der  bisher  be- 
kannten Monosulfosäure  des  /3-Naphtols  auf  Diazoyerbindungen  ergiebt 
nur  wenige  technisch  yerwendbare  Farbenreactionen.  Es  ist  uns  jedoch 
gelungen,  eine  neue  /3-Naphtolsulfosäure  und  mittelst  derselben  theils 
durch  Einwirkung  auf  Diazoyerbindungen,  theils  durch  Nitrirung  werth- 
yoUe  neue  Farbstoffe  darzustellen,  deren  Bereitung  wie  folgt  beschrieben 
wird: 

/3-NaphtolmonosulfoBäure  entsteht  nach  Seh  äff  er  (Ann.  152,  296), 
indem  man  /3-Naphtol  mit  dem  zweifachen  Gewicht  englischer  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  yollständige  Lösung  eingetreten 
ist;  mittelst  des  Bleisalzes  wird  die  Säure  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen. 

Wenn  man  jedoch  den  Sulfonirungsprocess  derart  leitet,  dass  die 
Einwirkungsdauer  der  überschüssigen  Schwefelsäure  auf  bereits  ge- 
bildete Naphtolmonosulfosäure  möglichst  abgekürzt  und  zu  hohe  Tempe- 
ratur y  ermieden  wird,  so  entsteht  neben  der  yon  Seh  äff  er  beschriebe- 
nen eine  Zweite  isomere  Naphtolmonosulfosäure,  die  sich  in  allen  ihren 
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Eigenschaften  sehr  wesentlich  von  ersterer  unterscheidet.  Insbesondere 
ist  es  das  verschiedene  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  durch  welches 
die  neue  Sulfosänre  sich  sehr  scharf  Ton  der  von  Schaff  er  beschriebe- 
nen unterscheidet.  Denn  während  aus  der  letzteren  sich  keine  Nitro- 
prodncte  isoliren  lassen,  liefert  unsere  neue  Sulfosäure  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  mit  grosser  Leichtigkeit  Nitroverbindungen,  deren 
Kalisalse  Wolle  und  Seide  schön  gelb  färbende,  krystallinische  Ver- 
bindungen sind. 

Ausserdem  wird  die  Verschiedenheit  der  beiden  isomeren  Mono- 
Bolfos&nren  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  neutralen  Natron- 
salze in  90  procentigem  Spiritus  bewiesen. 

Das  neutrale  Natronsalz  der  von  Schaff  er  beschriebenen  /3-Naph- 
tolmonosulfosäure, 


(^»o^ß  SOgNa)' 


bleibt  in  siedendem  Spiritus  von  90  Proc.  so  gut  wie  ungelöst,  während 
das  neutrale  Natronsalz  der  neuen  a- Säure  sich  darin  mit  grosser 
Leichtigkeit  löst  und  sich  beim  £rkalten  des  Alkohols  in  schönen, 
äusserst  hygroskopischen  Krystallen  abscheidet. 

Zur  Erzielung  einer  reichlichen  Ausbeute  an  a-Monosulfosäure  des 
/3-Naphtols  verfahren  wir  folgendermaassen : 

100  kg  /3-Naphtol,  fein  gepulvert  und  von  Feuchtigkeit  befreit, 
werden  möglichst  rasch  in  200  kg  englische  (66  er)  Schwefelsäure  ein- 
gerührt; das  Gemisch  erwärmt  sich  schnell  von  selbst,  wobei  eine 
Temperatur  von  50  bis  60^  nicht  überschritten  werden  soll,  weil  bei 
nur  wenig  höherer  Temperatur  und  Gegenwart  von  überschüssiger 
Schwefelsäure  die  neue  Sulfosäure  sehr  rasch  in  die  gewöhnliche  über- 
geht. Sehr  bald  hat  sich  das  Naphtol  in  der  Schwefelsäure  gelöst; 
sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  was  in  der  Regel  nicht  länger  als 
10  bis  15  Minuten  dauert,  und  was  man  am  besten  daran  erkennt, 
dassDiazobenzol  mit  einer  herausgenommenen  ammoniakalischen  Lösung 
der  Sulfosäure  eine  klare  Farblösung  giebt,  wird  die  Schmelze  in  kaltes 
Wasser  eingerührt  Dieselbe  enthält  alsdann  ein  Gemisch  von  zwei 
verschiedenen  Sulfosäuren  des  /3-Naphtols. 

Von  den  gebildeten  Monosulfosäuren  werden  auf  übliche  Weise 
die  neutralen  Natronsalze  dargestellt  und  getrocknet.  Das  röbe  Salz- 
gemisch wird  mit  3  bis  4  Thln.  kochendem  Spiritus  von  90  Proc.  be- 
handelt und  heiss  abfiltrirt.  Das  Natronsalz  der  von  Seh  äff  er  be- 
schriebenen Monosulfosäure  bleibt  hierbei  fast  vollständig  ungelöst, 
das  Salz  der  neuen  Sulfosäure  dagegen  geht  in  Lösung  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  des  Weingeistes  in  schönen,  grossen,  spiritushaltigen 
Krystallen  ab,  welche  mechanisch  von  der  Mutterlauge  befreit  werden. 

Dieses  spritlösliche  Salz  giebt  in  Combination  mit  Diazoverbin- 
dungen  seifen-  und  lichtechte  Farbstoffe,   deren  Nuance  durchgängig 
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gelber  ist,  als  diejenige  der  aus  der  gewöhnlichen  /}-Naphtolmono8ulfo- 
säure  hergestellten  Azofarbstoffe. 

Zur  Erzielung  eines  scharlachrothen  Farbstofifes,  der  sich  gleich 
gut  auf  Wolle  und  Baumwolle  färbt ,  und  den  wir  Croceinscharlach 
nennen,  verfährt  man  auf  folgende  Weise: 

60  kg  Amidoazobenzolmonosulfosäure  werden  in  500  Liter  Wasser 
unter  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Ammoniak  gelöst,  auf  ca.  5^  C.  ab- 
gekühlt, hierauf  80  kg  Salzsäure  und  13  kg  salpetrigsaures  Natron  von 
100  Proc.  zugesetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  lässt  man  die  ge- 
bildete Diazoazobenzolmonosulfosäure  langsam  in  eine  Lösung  von 
75  kg  krystallisirter  a-Monosulfosäure  des  /}-Naphtols  in  500  Liter 
Wasser  und  140  kg  10  procentigem  Ammoniak  einlaufen.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  direct  nach  folgender  Gleichung : 


C6H4 


fSO,H 


fONa 


N=NC6H4N=NC1  +  ^'^^^  jsOsNa  +  ^^°« 


DiazoazobenzolmonosulfoBäure 


=  CeH4 


fS0sNH4 

N=N  Ce  H4  — N=N  C,  0  H5 


'sO^Na  +  ^«^^^^ 


er  wird  ausgesalzen  und  durch  ümlösen  gereinigt. 

Verwenden  wir  ein  freies  Amidoazobenzol  anstatt  dessen  Mono- 
sulfosäure  zur  Azotirung,  so  erhalten  wir  einen  Farbstoff,  der  eine 
etwas  gelbere,  dabei  aber  ausserordentlich  klare  Nuance  besitzt.  Die 
Homologen  des  Amidoazobenzols  und  deren  Monosulfosäuren  geben 
entsprechend  blauere  Nuancen.  Diazobenzol  und  seine  Homologen 
liefern  mit  der  neuen  a-Monosulfosäure  rothgelbe,  ins  Orange  ziehende 
Töne,  a-Diazonaphtalin  einen  blaurothen,  /S-Diazonaphtalin  einen  mehr 
ziegelrothen  Farbstoff. 

IL 

Die  a-Monosulfosäure  des  /}-Naphtols  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung  (im  Gegensatz  zu  der  von 
Schäffer  beschriebenen  Monosulfosäure)  Nitroproducte ,  deren  Alkali- 
salze schön  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Farbstoffe  sind.  Zur  Her- 
stellung eines  Farbstoffes ,  den  wir  Croceingelb  nennen ,  verfahren  wir 
in  folgender  Weise: 

10  kg  krystallisirte  a  -  Monosulfosäure  des  /}-Naphtols  werden  in 
20  kg  Wasser  gelöst  und,  nachdem  durch  Kochen  der  in  den  Krystallen 
vorhandene  Spiritus  verdampft  ist,  bei  40  bis  50^  C.  15  kg  Salpeter- 
säure von  ca.  50  Proc.  zugesetzt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  30 
bis  40^  hat  sich  die  Nitrirung  vollzogen;  die  Flüssigkeit  wird  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  wobei  sich  das  Kalisalz  des  Farbstoffes 
als  gelbes  Krystallmehl  abscheidet.  Es  wird  durch  Umkrystallisireu 
gereinigt  Bei  dieser  Operation  halten  wir  uns  an  Temperaturen  und 
Mengenverhältnisse  nicht  gebunden. 
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Patentansprüche: 

1.  Yerfahren  zur  Darstellung  eines  in  Alkohol  leicht  löslichen 
neutralen  Natronsalzes  der  Monosulfosäure  des  /S-Naphtols  und 
zur  Darstellung  yon  neuen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  dieses 
Salzes  auf  Diazoverbindungen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  Nitroderivaten  der 
o-MonoBulfosäure  des  /}-Naphtols,  durch  Nitrirung  der  a-Mono- 
sulfoaäure  des  /3*Naphtols. 

Xr.  18862.     Verfahren  zur  Darstellung  von   gelben,  braunen 

und    rothbraunen    Farbstoffen    durch    Paarung   von    Diazo- 

yerbindungen  mit  den  Yom  Resorcin  ableitbaren 

Azo  Verbindung  en. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  9.  August  1881. 

Das  neue  Verfahren  beruht  darauf,  dass  das  Resorcin  (und  seine 
Homologen,  z.  B.  das  Orcin),  wenn  sie  bereits  einen  Diazorest  auf- 
genommen haben,  noch  zum  zweiten  Male  mit  einer  ganz  beliebigen 
Diazoverbindung  mit  Leichtigkeit  gepaart  werden  können. 

I.  93  kg  Anilin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  dann 
mit  110  kg  Resorcin  gepaart;  das  Product  wird  in  Natronlauge  gelöst 
und  dann  nochmals  gepaart  mit  nach  bekannter  Methode  dargestellter 
Diazosulfanilsäure,  welche  aus  173  kg  Sulfanilsäure  bereitet  ist.  Der 
Farbstoff  wird  aus  der  Lösung  durch  Kochsalz  ausgefällt,  abgepresst 
und  getrocknet.  Dunkelbraunes  Pulver,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Auf  Wolle  und  Seide  erhalt  man  schöne  rothbraune  Nuancen. 

IL  Durch  Ersatz  des  Anilins  durch  138  kg  Nitranilin  und  des 
Resorcins  durch  124kg  Orcin,  sowie  der  Sulfanilsäure  durch  300kg 
Naphtylaminsulfosäure  resultirt   ein   prächtiger  gelbbrauner  Farbstoff. 

IXT.  Durch  Ersatz  des  Anilins  durch  180  kg  Amidobutylphenol- 
metbyläiher  und  der  Sulfanilsäure  durch  201  kg  Xylidinsulfosäure 
erhält  man  einen  gelbbraunen  Farbstoff. 

IV.  201  kg  XylidinsuKosäure  werden  diazotirt,  mit  Resorcin 
verbunden  und  schliesslich  mit  Diazoamidoazobenzolchlorhydrat  aus 
233Vs^S  Amidoazobenzolchlorhydrat  gepaart. 

Patentanspruch:  Das  oben  genauer  beschriebene  Verfahren 
zur  Darstellung  gelber,  brauner  und  rothbrauner  in  Wasser  löslicher 
Azofarbstoffe,  welche  in  einem  Phenolrest  zwei  gleichartige  oder  ver- 
schiedenartige Azogruppen  enthalten,  durch  Combination  von  Diazo- 
verbindungen, mit  den  gewöhnlichen  aus  dem  Resorcin,  Orcin  oder 
anderen  Homologen  erhältlichen  Azo Verbindungen. 
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Nr.  20000.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  brauner  Farb- 
stoffe, Am  idonaph  talin  tetrazobenzolsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  21.  März  1882. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  neuer  brauner  Farbstoffe 
und  besteht  darin,  dass  die  Diazoazobenzolsulfosäuren  mit  den  Naphtyl- 
aminen  in  saurer,  wässeriger  Lösung  in  molecularen  Verhältnissen  zu- 
sammengebracht werden. 

Beispiel.  50kg  amidoazobenzolsulfosaures  (am  besten  disulfo- 
saures)  Natron  werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz 
von  50  kg  Salzsäure  und  10  kg  salpetrigsaurem  Natron  diazotirt.  Die 
entstandene  Diazoazobenzolsulfosäure  giesst  man  nach  längerem  Stehen 
in  eine  Lösung  von  21  kgNaphtylamin  (a  oder  ß)  und  50  kg  Salzsäure 
in  1000  Liter  Wasser  ein.  Der  sich  sofort  niederschlagende  braune 
Farbstoff  wird  auf  Filtern  gesammelt,  in  das  Ammoniak-  oder  Natron- 
salz übergeführt  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  brauner  Farbstoffe  durch 
Combination  von  Diazoazobenzolsulfosäuren  mit  Naphtylamin  (a  und  ß), 

Nr.  20397.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Herstellung  des  Crocein- 
scharlachs,  des  Crocei'ngelb,  sowie  anderer  rother  und  gelber 
Farbstoffe  aus  einer  neuen  Monosulfosäure  des  /}-Naphtols. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatzpatent  zu  Nr.  18  027.  —  Vom  18.  Januar  1882. 

Anstatt  der  von  uns  in  dem  Hauptpatente  benutzten  66  er  eng- 
lischen (monohydratischen)  Schwefelsäure  kann  auch  ein  Gemisch  von 
66  er  Schwefelsäure  mit  einigen  Procenten  freiem  Schwefel  Säureanhydrid 
oder  Seh wefelsäuremonochlorhy drin  zur  Sulfonirung  des  Naphtols  an- 
gewendet werden. 

Zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  von  unserer  neuen  Naphtol- 
monosulfosäure  hat  dies  mit  der  Maassgabe  zu  geschehen,  dass  die  bei 
dem  SulfonirungsprocesB  auftretende  Selbsterhitzung  durch  Abkürzung 
der  Einwirkungsdauer  der  Schwefelsäure  ausgeglichen  wird. 

In  dem  Verfahren  zur  Herstellung  der  neuen  Sulfosäure  halten 
wir  uns  keineswegs  an  Mengenverhältnisse,  Temperaturen  und  St&rke- 
grade  der  zur  Anwendung  kommenden  Schwefelsäure  gebunden. 

Das  Gewichtsverhältniss  des  Naphtols  zur  Schwefelsäure,  der 
letzteren  Stärkegrad,  die  bei  dem  Processe  auftretende  Selbsterwär- 
mung   und  die   Dauer  der  Einwirkung    sind  Factoren,    die   bei  dem 
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Verfahren  eine  grosse  Rolle  spielen ;  je  höher  die  Temperatur  bei  dem 
Processe  steigt,  hezw.  je  stärker  die  angewendete  Schwefelsäure  ist, 
um  so  früher  muss  die  Schmelze  in  Wasser  gegossen  werden. 

Im  Uebrigen  bleibt  das  Verfahren  dasselbe,  wie  es  in  unserem 
Hanptpatent  angegeben  ist. 

Patentanspruch:  Die  Anwendung  von  Gemischen  yon  66  er 
(monohydratischer)  Schwefelsäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  oder  mit 
Schwefelsänremonochlorhydrin  an  Stelle  der  englischen  66  er  Schwefel- 
säure zur  Herstellung  der  neuen  Monosulfosäure  des  /}-Naphtols. 

Nr.  20402.     Gl.  22.     Verfahren  zur    Herstellung   eines  rothen 

Farbstoffes    aus   a-Diazonaphtaliumonosulfosäure    und    der 

a-Monosulfosäure  des  /3-Naphtols,  welche  nach   dem  im 

Patent  Nr.  18027  geschützten  Verfahren  gewonnen  ist. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  30.  März  1882. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  eines  neuen  rothen  Farb- 
stoffes, welcher  entsteht,  wenn  a-Diazonaphtalin monosulfosäure  auf 
die  nach  Patent  Nr.  18027  hergestellte  a-Monosulfosäure  des  /}-Naph- 
tols  zur  Einwirkung  kommt. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

23,3  kg  a-Naphtylaminmonosulfosäure  werden  in  500  Liter  Wasser 
und  25  kg  Salzsäure  fein  suspendirt  und  durch  allmäligen  Zusatz 
Yon  7  kg  Natriumnitrit  in  die  a-Diazonaphtalinmonosulfosäure  über- 
geführt. Nach  mehrstündigem  Stehen  lässt  man  die  Flüssigkeit  in 
eine  bis  zum  Schluss  schwach  alkalisch  zu  haltende  Lösung  von  50  kg 
o-monosulfosaurem  (aus  Spiritus  krystallisirtem)  Natronsalz  des  /3-Naph- 
tols  in  200  Liter  Wasser  einlaufen.  Es  bildet  sich  sofort  eine  tief- 
rothe  Farblösung,  aus  welcher  durch  Salz  der  Farbstoff  gefällt  wird; 
derselbe  wird  durch  wiederholtes  Umlösen  und  Aussalzen  gereinigt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  und  Seide  echt  scharls^chroth. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  eines  neuen  scharlachrothen 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  yon  a-Diazonaphtalinmonosulfosäure  auf 
die  0(-Monosnlfosäure  des  /}-Naphtols. 

Nr.  21178.     Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung   von   rothen 
und  braunen  Azofarbstoffen  aus  Anthrol,  Anthrolsulfo- 

säuren  und  Bioxyanthracen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  26.  Harz  1882. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Naphtol  lassen  sich  zur  Darstellung  yon 
Azofarbstoffen  folgende  Anthracenderiyate  yerwenden: 

BcamanD,  Aniliaftfben.    III.  Q 
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Anthrol,  C^  H9  (0  H),  Anthrolsulfosäure,  Anthrolbihydrar,  Anthrol- 
hydrürsulfosäure  und  a-  und  /}-Oxyanthrol.  Letztere  werden  durch 
Reduction  der  technischen  oe-  und  /S-Anthrachmonsulfosäuren  mit  Am- 
moniak (3  Thle.,  spec.  Gew.  0,95)  und  Zinkstaub  (iVs'^hle.)  zu  Anthra- 
cen-a-  und  -/S-disulfosäuren  und  Verschmelzen  der  letzteren  mit  3  bis 
4  Thln.  Aet^kali  gewonnen.  Hierbei  bilden  sich  auch  Anthrolsulfo- 
säuren,  welche  zUr  Farbstoff bereitung  den  Vorzug  Yor  den  durch  Sul- 
firang  des  Anthrols  dargestellten  erhalten.  Anthrolhydrür,  Schmelz» 
punkt  132<^,  welches  röthere  Farbstoffe  als  Anthrol  liefert,  sowie 
Anthramin  und  Anthraminhydrür  werden  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt  Die  Farbstoff- 
bildung findet  durch  Einwirkung  Yon  DiazoYerbindungen  auf  alkalische 
Lösungen  dA*  genannten  Phenole  und  ihrer  Sulfosäuren  statt. 

Patentansprüche: 

Die  Erzeugung  you  rothen  und  braunen  Azofarbstoffen  durch 
Paarung  des  Anthrols  oder  je  eines  der  folgenden  Abkömmlinge  des- 
selben: Authrolsulfosäure,  Anthrolhydrür,  Anthrolhydrürsulfosäure, 
a-  und  /3-Oxyanthrol  (Dioxyanthracen)  mit  je  einer  der  folgenden  Di- 
azoYefbindungen : 

1.  Diazobenzol,  -toluol,  -xylol,  -cumol,  -o-  und  -/3-naphtalin,  -anisol; 

2.  den  Sulfosäuren  dieser  DiazoYerbindungen; 

3.  Diazoanthramin-  und  -hydroanthraminsulfosäare ; 

4.  Diazoazobenzol,  -azotoluol,  -azoxylol; 

5.  den  Mono-  und  Disulfosäuren  dieser  DiazoYerbindungen. 

Nr.  21903.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farb- 
stoffe (der  Sulfosäuren  des  Phenylamidoazobenzols). 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  25.  März  1882. 

Während  die  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäuren  röthlich  gelb 
bis  orange  färben,  geben  die  Polysulfosäuren  sehr  reine  gelbe  Töne. 
Man  erhält  dieselben  durch  Sulfuriren  you  Phenylamidoazobenzol 
(Witt,  Ber.  12,  260)  oder  dessen  Monosulfosäure. 

L  20  kg  Phenylamidoazobenzol  werden  allmälig  in  100  kg  20pro- 
centiges  Anhydrid  eingetragen  und  3  bis  4  Stunden  auf  60  bis  70^ 
erwärmt,  oder  mit  60  kg  Schwefelsäurechlorhydrin  2  bis  3  Stunden 
auf  80  bis  85^,  oder  mit  80  kg  Schwefelsäuremonohydrat  unter  all- 
mäligem  Zusatz  you  20  kg  Natrium  -  oder  Ealiumpyrosulfat  auf  60 
bis  70®  erhitzt,  die  entstandenen  Sulfosäuren  durch  Kalk  Yon  über- 
schüssiger Schwefelsäure  getrennt  und  in  die  Natronsalze  übergeführt. 

IL  20  kg  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure  werden  mit  80  kg 
20  proc.  Anhydrid  oder  45  kg  Schwefelsäurechlorhydrin  2  bis  4  Stunden 
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anf  80^  oder  mit  80  kg  Schwefelsäuremonohydrat    und  20  kg  Pyro- 
sulfat  auf  60  bis  70®  erhitzt  etc.  wie  bei  I. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren 
des  Phenylamidoazobenzols  durch  Einwirkung  Yon  Schwefelsäure- 
anhydrid, rauchender  Schwefelsäure,  Seh wefelsäurechlorhy drin,  Schwefel- 
säuremonohydrat und  Alkalipyrosulfaten,  sowie  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Metaphosphorsäure  auf  Phenylamidoazobenzol  oder  Phenylamido- 
azobenzolmonosulfosäure. 

Nr.  22010.   Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  bordeauxrother 

Tetrazofarbstoffe. 

Farbwerke,  Torm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatzpatent  zu  Kr.  16482.  —  Vom  2.  September  1882. 

Zur  Vervollständigung  der  im  Hauptpatent  angeführten  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Farbstoffen  aus  Diazoazobenzol  oder  dessen  Homo- 
logen etc.  beschreiben  wir  in  Folgendem  eine  Methode  zur  Darstellung 
bordeauxrother  Farbstoffe  aus  Diazoazoxylol  und  den  Disulfosäuren 
des  /3-Naphtols. 

50  kg  salzsaures  Amidoazoxylol,  in  200  kg  Wasser  suspendirt, 
werden  unter  Zusatz  Ton  20  kg  33  procentiger  HCl  enthaltender  Salz- 
säure mit  12  kg  salpetrigsaurem  Natron  in  salzsaures  Diazoazoxylol 
übergeführt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  der  Diazo  verbin  düng  lässt  man  in  eine 
Lösung  yon  60  kg  /S-naphtoldisulfosaurem  Natron  [sei  es  nun  R-Salz, 
G-Salz  oder  ein  Gemisch  beider  (P.  Nr.  3229)]  in  200  kg  Wasser  und 
14  kg  24procentigerNH3  enthaltendem  Ammoniak  langsam  einfliessen. 
Der  gebildete  Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  gefällt  und  in  bekannter 
Weise  gereinigt. 

Patentanspruch:  Darstellung  bordeauxrother  Farbstoffe  aus 
Diazoazoxylol  und  den  im  D.  R.-P.  Nr.  3229  mit  R-Salz  und  G-Salz 
bezeichneten  Salzen  der  /}-Naphtoldisulfosäuren  oder  mit  dem  Gemisch 
beider. 

Nr.  22038.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  den  Trisulfosäuren  des  /}-Naphtols. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  26.  Mai  1882. 

Da  unser  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Farbstoffe  auf  der 
Entdeckung  der  /3-Naphtoltrisulfosäure  beruht,  so  geben  wir  zunächst 
die  Beschreibong  unserer  Methode,  wie  wir  diese  Sulfosäure  gewinnen. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Bereitung  der  /3  -  Naphtoltrisulfosäure 

3* 
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können  ausser  /}-Naphtol  noch  die  Mono-  und  Disulfosäuren  desselben 
dienen. 

Um  z.  B.  das  /3-Naphtol  in  die  Trisulfosäure  überzuführen,  fügen 
wir  zu  4  bis  Ö  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (von  20  Proc.  SOs-Ge- 
halt)  1  Tbl.  Naphtol  in  der  Art  hinzu,  dass  die  Temperatur  der  Mischung 
auf  140  bis  160^  steigt,  und  lassen  die  Schwefelsäure  bei  dieser  Tempe- 
ratur so  lange  auf  das  Naphtol  einwirken,  bis  eine  Probe  der  Reactions- 
masse  mit  Ammoniak  eine  Lösung  von  rein  grüner  Fluoreszenz  und 
mit  Diazoxylol  in  alkalischer  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Farb- 
stoff liefert.  Ist  dieser  Punkt  erreicht ,  so  verarbeiten  wir  die  Masse 
in  der  üblichen  Weise  auf  das  Natriumsalz  der  gebildeten  /}-Naphtol- 
trisulfosäure. 

An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure  können  alle  zur  Zeit  be- 
kannten Sulfonirungsmittel  Verwendung  finden. 

Von  den  Diazoverbindungen ,  welche  wir  nach  der  allgemein  ver- 
breiteten Methode  mit  der  neuen  Naphtoltrisulfosäure  zur  Herstellung 
von  gelben,  orangefarbigen,  rothen  und  blaurothen  Azofarbstoffen  com- 
binirt  haben,  erwähnen  wir  die  folgenden:  Diazobenzol,  Diazobeuzol- 
sulfosäure,  Diazochlorxylol,  Diazochloranisol,  Diazonitrobenzol,  Diazo- 
sulfoazobenzol,  Diazomethylazobenzol, 

(CHj.CsHi  .N  =  N.C6H4  .NN. Gl), 
Biazobenzoesäure  und  Diazozimmtsäuremethyläther. 

Wir  führen  in  Nachstehendem  die  genauere  Beschreibung  für  die 
Darstellung  dreier  Farbstoffe  an,  welche  sich  durch  ihre  Schönheit  und 
dadurch  auszeichnen,  dass  sie  sich  zum  Färben  von  Baumwolle  vor- 
züglich eignen. 

L    Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes  durch  Combination 
mit  der  Diazoverbindung  der  a-Naphtylaminsulfosäure. 

Zunächst  werden  22,3  Thle.  a-Naphtylaminsulfosäure,  welche 
mit  25  Thln.  Salzsäure  (33  Proc.  HCl)  und  250  Thln.  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt  sind,  durch  6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron  in  die 
Diazoverbindung  übergeführt.  Dann  bereitet  man  eine  Lösung  von 
50  Thln.  des  /3-naphtoltrisulfosauren  Natrons  in  250  Thln.  Wasser, 
setzt  20  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  (24  Proc.  NH3)  hinzu  und  lässt 
nun  die  nach  der  obigen  Beschreibung  dargestellte  Diazoverbindung 
der  a-Naphtylaminsulfosäure  in  diese  Lösung  langsam  einlaufen. 

IL    Darstellung  eines  blaurothen  Farbstoffes  durch  Combi- 
nation mit  der  Diazoverbindung  des  Amidoazobenzols. 

19,7  Thle.  Amidoazobenzol ,  25  Thle.  Salzsäure  (33  Proc.  HCl) 
und  250  Thle.  Wasser  werden  innig  gemischt  und  dann  unter  Ab- 
kühlen 6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron ,  gelöst  in   20  Thln.  Wasser, 
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liinsugesetzt.  Wenn,  nachdem  die  Mischung  hinreichende  Zeit  ge- 
standen hat,  die  Diazoverbindang  sich  vollständig  gebildet  hat,  wird 
die  Lösung  derselben  in  eine  Lösung  Yon  50  Thln.  des  /}-naphtoltri- 
sulfosauren  Natrons  in  250  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  10  Thln. 
Ammoniakfiüssigkeit  (24  Proc.  NH3)  gegossen. 

m.    Darstellung  eines  blaurothen  Farbstoffes  durch 
Gombination  mit  der  Diazoverbindung  der  Amidoazobenzol- 

sulfosäure. 

27,7  Thle.  der  Amidoazobenzolsulfosäure,  25  Thle.  Salzsäure 
(33  Proc.  HCl)  und  250  Thle.  Wasser  werden  innig  gemischt  und  dann 
unter  Abkühlen  6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron,  gelöst  in  20  Thln. 
Wasser,  hinzugesetzt  Wenn,  nachdem  die  Mischung  hinreichende  Zeit 
gestanden  hat,  die  Diazoverbindung  sich  vollständig  gebildet  hat,  wird 
die  Lösung  derselben  in  eine  Lösung  von  50  Thln.  des  /}  -  naphtoltri- 
sulfosauren  Natrons  in  250  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  20  Thln. 
Ammoniakfl&ssigkeit  (24  Proc.  NH3)  gegossen. 

In  den  angeführten  Beispielen  scheidet  sich  der  Farbstoff  beim 
Yermischen  der  Lösungen  der  Diazoverbindung  und  des  /)- naphtoltri- 
sulfosauren  Natrons  zum  grössten  Theil  als  voluminöser  Niederschlag 
ab;  er  wird  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Ausfällen  aus  dieser  Lösung 
mittelst  Kochsalz  gereinigt. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  der  /S-Naphtoltrisulfosäure  durch  Sulfonirung  des 
/3-Napbtols  und  seiner  Mono-  und  Disulfosäuren. 

2.  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Combination  der  /3-Naph- 
toltrisulfosänre  mit  den  Diazoverbindungen  aus  a-Naphtylamin- 
sulfosäure,  Amidoazobenzol  und  Amidoazobenzolsulfosäure,  in- 
sofern diese  Verbindung  nicht  nach  den  durch  die  D.  R.-P. 
Nr.  4186,  7094  und  9384  geschützten  Verfahren  dargestellt  ist. 

Nr.  22547.     GL  22.     Verfahren   zur  Umwandlung  der 
von    Schftffer   beschriebenen    /}-Naphtolmonosulfosäure    in 
zwei  neue  /3-Naphtylaminsulfosäuren   und  Darstellung  von 

Farbstoffen  aus  denselben. 

Farbenfabrik  von  Brönner  in  Frankfurt  a.'^M. 

Vom  5.  Juli  1882. 
(Uebertragen  auf  die  Actiengesellscliaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  man  die 
^Napbtolsulfosäuren  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppen  gegen  die 
Amidogmppen  direct  in  die  entsprechenden  /3-Naphtylaminsulfosäuren 
überfahren  kann. 
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Zu  dieser  Umwandlung  benutzen  wir  die  yon  Schaff  er  dargestellte 
und  beschriebene  /3  -  Naphtolmonosulfosaure  (Ann,  152 ,  296),  welche, 
mit  Ammoniak  bei  hoher  Temperatur  behandelt,  zwei  /}-Naphtylamin- 
monosulfosäuren  liefert,  die  sich  in  ihren  Eigenschaften  von  den  bis- 
her bekannten  bezw.  patentirten  scharf  unterscheiden. 

Die  Reaction  findet  statt,  ob  nun  die  Verbindungen  im  freien  Zu- 
stande auf  einander  einwirken,  oder  ob  sie  erst  während  der  Reaction 
entstehen,  bei  längerer  oder  kürzerer  Einwirkungsdauer,  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  mit  oder  ohne  Zusatz  wasserentziehender  Mittel. 

Zur  Darstellung  genannter  /}-Naphtolmonosulfosäure  benutzen 
wir  im  Allgemeinen  die  Angaben  Schaff  er 's  und  gewinnen  die  Säure 
mittelst  der  gut  krystallisirenden  Kalk-  oder  Natronsalze. 

Als  Torthei]haft  zur  Darstellung  unserer  neuen  /}  -  Naphtylamiu- 
sulfosäuren  haben  wir  folgendes  Verfahren  gefunden: 

60  kg  /}-naphtolmonosulfo8aures  Ammoniak  (neutrales  oder  saures 
Salz)  werden  mit  12  kg  Kalkhydrat  oder  irgend  einem  Ammoni«,k  ent- 
bindenden Agens  (z.  B.  20  kg  calcinirter  Soda  Ton  98  Proc.)  und  60  kg 
Wasser  während  24  Stunden  auf  180^  unter  Druck  erhitzt.  Die  Re- 
actionsmasse  wird  dann  in  50  Liter  heissen  Wassers  gelöst,  wenn 
nöthig  filtrirt  und  darauf  angesäuert.  Die  entstandene  schwer  lösliche 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure,  das  Hauptprodnct  der  Einwirkung, 
scheidet  sich  sofort  in  dichten  krystallini sehen  Massen  ab. 

Es  wird  heiss  abfiltrirt,  die  Säure  gut  abgepresst  und  diese  nahezu 
rein  erhalten.  Mit  der  Mutterlauge  wird  nach  unten  angegebener 
Methode  weiter  verfahren. 

Statt  des  Ammoniumsalzes  lassen  sich  auch  andere  Salze  ver- 
wenden. So  giebt  z.  B.  das  Natriumsalz,  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salmiak  erhitzt,  gute  Resultate. 

Die  auf  angegebene  Weise  dargestellte  Naphtylaminsulfosäure 
unterscheidet  sich  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  der  aus 
/}-Naphtylamin  dargestellten  schwer  löslichen  Sulfosäure  (D.  R.-P. 
Nr.  20760).  Unsere  Säure  löst  sich  in  ca.  260  Thln.  siedenden  Wassers, 
die  aus  /}-Naphtylamin  dargestellte  dagegen  in  ca.  70  Th]n. 

Während  die  aus  Naphtylamin  dargestellte  Säure  leicht  lösliche, 
schwer  krystallisirende  Salze  bildet,  besitzen  die  schwer  löslichen  Salze 
unserer  Säure  hohe  Krystallisationsfähigkeit. 

So  löst  sich  z.  B.  das  Baryumsalz  der  aus  Naphtolsulfosäure  dar- 
gestellten Amidosäure  in  ca.  180  Thln.  Wasser  von  16^  C,  während 
sich  das  Baryumsalz  der  aus  Naphtylamin  dargestellten  Säure  in  ca. 
9,5  Thln.  Wasser  von  15«  C.  löst. 

Sowohl  die  freie  Säure  als  auch  ihre  Salze  zeichnen  sich  durch 
prachtvollen  Silberglanz  aus,  der  den  Verbindungen  der  Säure  aus 
/}-Naphtylamin  fehlt.  Die  aus  der  Diazo Verbindung  unserer  Säure  in 
Combination  mit  Phenolen  u.  s.  w.  dargestellten  Farbstoffe  unterschei- 
den sich  ebenfalls  von  den  entsprechenden  Farbstoffen  der  patentirten 
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Saure,  da  sie  durchgängig  schwerer  löslich  sind  und  gelhere  Nuancen 
besitzen. 

Die  bei  Darstellung  der  eben  beschriebenen  schwer  löslichen 
^-Naphtylaminmonosulfosäure  erhaltene  Mutterlauge  enthält  noch  in 
nicht  unbedeutender  Menge  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  /}-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure ;  zur  Gewinnung  derselben  wird  die  Mutterlauge 
mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  2  bis  3  Thln. 
Alkohol  von  90^  ausgekocht. 

Aus  der  angesäuerten  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  die 
Säure  beim  Erkalten  aus. 

Die  so  erhaltene  /}-Naphtylaminmono8u1fosäure  ist  nicht  identisch 
mit  der  leicht  löslichen  Sulfosäure  aus  /}-Naphtylamin  und  rauchender 
Schwefelsäure.  Wir  fuhren  hier  z.  B.  die  yerschiedene  Löslichkeit  der 
Säuren  in  90  Proc.  Alkohol  an. 

Unsere  Säure  löst  sich  in  ca.  190  Thln.  90procentigem  siedendem 
Alkohol,  die  andere  dagegen  in  ca.  100  Thln.  Alkohol. 

Ferner  erhalten  wir  bei  Combination  der  Diazoverbindung  unserer 
Säure  mit  Phenolen  u.  s.  w.  eine  Reihe  neuer  Farbstoffe,  die  in  Bezug 
auf  Nuancen  durchaus  verschieden  sind  von  den  entsprechenden  Farb- 
stoffen der  leicht  löslichen  Sulfosäure  aus  /}-Naphtylamin. 

So  giebt  z.  B.  die  Diazoverbindung  unserer  Säure,  mit  a-Naphtol- 
monosulfoBäure  combinirt,  einen  schönen,  rothblauen  Farbstoff,  die 
Diazoverbindung  der  aus  /}  -  Naphtylamin  dargestellten  Säure  dagegen 
mit  gleichen  Componenten  einen  blutrothen,  stark  ins  Bräunliche  ziehen- 
den Farbstoff. 

Im  Allgemeinen  zeigen  die  Azofarbstoffe  der  leicht  löslichen  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  aus  /}-Naphtylamin  durchweg  gelbere  bezw.  bräunliche 
Nuancen,  während  die  Azofarbstoffe  aus  unserer  Säure  mehr  rothe  bezw. 
blaue  Töne  zeigen. 

Durch  Combination  der  Diazo Verbindungen  der  beschriebenen 
beiden  ^-Naphtylaminmonosulfosäuren  mit  den  Phenolen,  Oxyphenolen 
und  Naphtolen,  deren  Aether  und  Sulfosäuren  erzielen  wir  eine  Reihe 
neuer  schöner  Farbstoffe,  deren  Nuancen  je  nach  den  zur  Anwendung 
gekommenen  Componenten  zwischen  gelb  bis  rothviolett  bezw.  braun- 
roth  schwanken. 

Wie  schon  erwähnt,  liefert  die  schwer  lösliche  Säure  die  mehr 
gelben,  die  leicht  lösliche  Säure  dagegen  die  mehr  rothen  bezw.  blauen 
Nuancen.  So  giebt  z.  B.  die  Diazoverbindung  der  schwer  löslichen 
Sulfosäure  mit  Phenol  ein  sehr  gelbes  Orange,  mit  /3-Naphto1  monosulfo- 
Bäure Gelbroth,  mit  a- Naphtolmonosulfosäure  und  a-Naphtol  des- 
gleichen. 

Die  Diazoverbindungen  der  leicht  löslichen  Sulfosäuren  geben 
dagegen  mit  /S-Naphtolmonosulfosäure  Ziegelroth,  mit  a*  Naphtolmono- 
sulfosäure und  o-Naphtol  tief  Blauroth. 
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Patentansprüche: 

1.  Die  Umwandlung  der  Schaff  er' sehen  ^-Naphtolmonosnlfosäure 
in  zwei  isomere  neue  /}-Naphtylaminmonosulfo8äuren  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak. 

2.  Die  Darstellung  Yon  Azofarhstoffen  durch  Comhination  der 
Diazoverhin düngen  der  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen 
/}-Naphtylamin8ulfo8äuren  mit  Phenolen,  Oxyphenolen,  Naphtolen, 
deren  Aether  und  Sulfosäuren. 

Nr.  22707.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von 
gelhen,  orangen  und  rothen  Farhstoffen  durch  Paarung  Ton 
diazotirten  Basen   mit   aromatischen  Oxycarhonsäuren   und 

einer  /}-Oxynaphtoesulfosäure. 

Dr.  W.  Harmsen  in  Waldhof  hei  Mannheim. 
Vom  9.  September  1882. 

DiazoTerbindungen  vereinigen  sich  in  bekannter  Weise  mit  aro- 
matischen Oxycarbonsäuren  zu  Azofarhstoffen,  welche  die  Carboxyl- 
gruppe  enthalten,  und  zwar  erhält  man  gelbe  Farbstoffe  aus  Anilin 
und  Oxymetatoluylsänre,  und  aus  Toluidin  und  m-Oxybenzoesäure; 
orange  aus  Anilin  und  Oxyisoph talsäure,  sowie  aus  Toluidin,  Xylidin 
oder  Cumidin  und  Oxybenzoesäure,  Oxytoluylsäure  und  Oxyisophtal- 
säure;  scharlachrot  he  aus  Anilin,  Toluidin  und  /}-Oxynaphtoesäure, 
Naphtylamin  und  Oxy benzog-  und  Oxytoluylsäure;  ponceaurothe 
aus  Xylidin  oder  Cumidin  und  /}-Oxynaphtoesäure,  Naphtylamin 
und  Oxyisophtalsäure ;  kirschrothe  aus  Naphtylamin  und  /3-Oxy- 
naphtoesäure.  Die  bei  der  Comhination  angewandten  Mengen  der 
Basen  und  Säuren  entsprechen  ihren  Moleculargewichten.  Die  aus 
Naphtylamin  dargestellten  schwer  löslichen  Azofarbstoffe  werden  zweck- 
mässig durch  Erhitzen  mit  2  Thln.  H2SO4  auf  160®  in  leichter  lösliche 
Sulfosäuren  übergef&hrt,  desgleichen  die  mit  /}  -  Oxynaphtoesäure  er- 
zeugten Combinationen.  Besser  noch  verwandelt  man  letztere  Säure 
vor  dem  Combiniren  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  H^SO«  auf  150® 
in  eine  leicht  lösliche  /S-Oxynaphtoesulfosäure,  deren  Kochsalz  feine,  in 
verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche  Nädelchen  bildet.  Die  aus  ihr 
dargestellten  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  Schönheit,  Echtheit  und 
Färbekraft  aus. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  orangen  und  rothen 
Farbstoffen  durch  Paarung  von  Oxybenzoesäure,  Oxy-m-toluyl- 
säure  (1,3,4),  Oxyisophtalsäure  (1,3,4)  und  /}-Oxynaphtoesäure 
mit  diazotirtem  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und  Naphtylamin. 
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2.  Verfahren  zDr  Darstellung  von  /}  -  Oxynaphtogsolfosänre  durch 
Erhitsen  von  /S-Oxynaphtoesäure  mit  Schwefelsäure ,  Neutrali- 
siren  mit  Kalkmilch  und  Ausfallen  eines  sauren  Kalksalzes  mit 
Salzsäure,  sowie  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  derselben 
durch  Paarung  mit  diazotirten  Basen. 

Nr.  22714.    Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Azofarbstoffe 
aus  Chrysoidinen  und  Diazoverbindnngen. 

Actiengesellsohaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  8.  November  1882. 

Mit  dem  Namen  Chrysoi'dine  werden  alle  Azofarbstoffe  bezeichnet, 
die  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  auf  ein  aro- 
maÜBches  Metadiamin  entstehen.  Dieselben  sind  im  Stande,  sich  mit 
einem  zweiten  Molecül  einer  Diazoverbindung  zu  vereinigen,  wodurch 
eine  grosse  Zahl  neuer,  meist  braunfärbender  Disazo  verbin  düngen  dar- 
gestellt werden  kann. 

Beispiel.  10kg  Sulfanilsäure  werden  in  300  Liter  Wasser  ver- 
theüt  und  mit  3,6  kg  Natriumnitrit  und  6  kg  Salzsäure  von  22®  B.  ver- 
setzt. In  diese  Lösung  lässt  man  eine  Lösung  von  6  kg  m-Phenylen- 
diamin  in  300  Liter  Wasser  einfliessen  und  fügt  7  kg  Natronlauge  40®  B. 
hinzu.  Das  so  entstandene  Natriumsalz  der  Chrysoidinsulfosäure  wird 
darauf  mit  einer  Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  welche  aus  6,5  kg 
Anilin,  12  kg  Salzsäure  und  3,6  kg  Natriumnitrit  bereitet  ist,  gemischt, 
dann  mit  7  kg  Natronlauge  versetzt.  .  Der  Farbstoff  wird  nach  dem 
Filtriren  ausgesalzen  oder  die  Lösung  abgedampft.  Der  Vorgang 
lässt  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

1.  QH^jg^J^'  +  CeH,(NHa),  =  C6H4(SOsH)NN.CeH3(NH2)2, 

2.  C^HfiNNCl  +  C6H4(S03Na)NNC6H5(NH,)a 

=  c;h;^^^Nn)  C«H,(NH,),  +  NaCl. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  in  Wasser  löslichen  Farb- 
stoffen vom  Typus  des  oben  erwähnten  m-Phenylendiamindisazobenzols, 
welche  erhalten  werden  können: 

a)  Durch  Behandeln  der  aus  Chrysoidinen  und  den  Diazoverbin- 
dungen  des  Benzols,  Toluols,  Xylols,  Cumols,  Azobenzols,  Naphta« 
lins,  Anisidins  und  Phenetols  erhaltenen  spritlöslichen  Substanzen 
mit  Schwefelsäure; 

b)  durch  Einwirkung  der  oben  genannten  Diazoverbindnngen  auf 
Chrysoidinsulfo-  und  -carbon säuren ; 

c)  durch  Einwirkung  von  Sulfo-  oder  Carbonylderivaten  der  ge- 
nannten Diazoverbindnngen  auf  Chrysoidine,  Ghrysoidinsulfo- 
und  -carbonsäuren. 
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Nr.  25146.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer 

DiazoTorbindungen. 

Dr.  Richard  Möhlau  in  Dresden. 
Vom  9.  Mai  1883. 

Die  salpetersauren  Salze  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 
gehen  in  kalter,  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart 
Ton  Zinkstaub  und  irgend  einer  Säure  in  Diazoverbindungen  über: 
RiNHaHNOs  +  Zn  +  3HC1  =  RiNNCl  +  ZnCl,  +  3HaO. 
So  bildet  sich  eine  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  bei  Einwirkung  Ton 
7  Thlo.  Zinkstaub  unter  allmäliger  Zugabe  von  34  Thln.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1,16)  auf  eine  abgekühlte  Lösung  von  15,5  Thln.  salpeter- 
sauren Anilins  in  500  Thln.  Wasser  etc. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Umwandlung  amidirter 
aromatischer  Verbindungen  in  Diazoverbindungen  durch  Zink  (Zink- 
staub) in  Gegenwart  von  Salpetersäure  und  einer  Halogen wasserstoff- 
säure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure. 

Nr.  26012.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  rother 
Farbstoffe   durch   Einwirkung  Ton    Diazoverbindungen    auf 

a-Napht  Ölsäuren. 

Direction  des  Vereins  Chemischer  Fabriken  in  Mannheim. 

Vom  27.  Februar  1883. 

Von  den  a-Naphtolsäuren  ist  bis  jetzt  nur  die  von  Schaf fer  be- 
schriebene, durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Naphtol  in  der 
Wärme  entstehende,  auf  ihre  Farbstoff  gebende  Eigenschaft  näher 
untersucht  worden. 

Verschieden  von  dieser  ist  eine  oe-Naphtolsäure,  welche  sich  neben 
der  oben  genannten  bildet,  wenn  a-Naphtol  in  ganz  kalt  gehaltene, 
schwach  rauchende  oder  doch  aus  reinem  Monohydrat  bestehende 
Schwefelsäure  eingetragen  wird. 

Gleichfalls  von  der  Seh  äff  er 'sehen  Säure  verschieden  ist  eine 
Säure,  welche  erhalten  wird,  wenn  die  Diazoverbindung  der  durch 
Sulfuriren  von  Naphtylamin  erhaltenen  Piri ansehen  Naphthion säure 
durch  Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  zersetzt  wird.  (Der  Schäffer'- 
schen  Naphtolsulfosäure  entspricht  eine  von  der  Piri ansehen  ver- 
schiedene Naphtylaminsulfosäure.)  Die  Salze  der  Schä f fer* sehen  Säui*e 
sind  wenig  oder  gar  nicht  in  Alkohol  löslich,  die  der  aus  Piria'scher 
Naphthionsäure  entstehenden  Naphtolsulfosäure,  speciell  das  Natrium- 
salz, sind  mit  grösster  Leichtigkeit  in  Alkohol  löslich. 

Auf  dieser  Verschiedenheit  beruht  eine  einfache  Trennungsmethode 
beider    Säuren.      Dieselben    werden    nach    bekannten    Verfahren    in 
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Natriamsalze  verwandelt  und  durch  Auskochen  mit  Alkohol  in  einen 
unlöslichen  Antheil  (Salz  der  Schaf  fernsehen  Säure)  und  einen  lös- 
lichen Antheil  (Salz  der  der  Piri ansehen  Naphthionsäure  entsprechenden 
Säure)  geschieden.  Ghinz  hesonders  yerschieden  ist  das  Verhalten  ge- 
nannter Naphtolmonosulfosäuren  gegen  Diazoyerhin düngen.  Während 
durch  Einwirkung  dieser  letzteren  auf  die  Schaffe  rasche  Säure  orange- 
rothe  und  hraune  FarhstofTe  sich  bilden,  entstehen  aus  den  Monosulfo- 
säuren,  welche  aus  o-Naphtol  in  der  Kälte,  sowie  aus  der  Piria' sehen 
Naphthionsäure  zu  erhalten  sind,  ponceau-  bis  kirschrothe  Farbstoffe, 
und  zwar  entstehen  durch  Combination  derselben  mit  den  nachgenannten 
Diazoyerbindungen  die  folgenden  Farbstoffe: 

1.  mit  Diazoxylol  ein  ponceaurother  Farbstoff; 

2.  mit  Diazoäthylxylol  ein  Farbstoff  von  mehr  bläulichem  Stich; 

3.  mit  Diazobenzol  und  dessen  Sulfosäuren  noch  mehr  bläuliche 
Farbstoffe ; 

4.  mit  /}-Diazonaphtalin  desgleichen; 

5.  mit  a-Diazonaphtalin  ein  tiefes  Eirschroth; 

6.  mit  Diazodiphenyl  (ans  Benzidin  erhalten)  ein  Violett. 

Diese  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von  allen  ähnlichen  bis  jetzt 
dargestellten  durch  ihre  geringe  Löslichkeit  und  grössere  Affinität  zur 
Gewebsfaser,  dem  entsprechend  auch  durch  grössere  Wasch-  und  Walk- 
echtheit 

Es  sind  dieselben  ferner  die  ersten  rothen  Azofarbstoffe ,  welche 
aus  oe-Naphtol  dargestellt  werden. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Darstellung  rother  und  violetter  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoxylol,  Diazoäthylxylol,  Diazoazobenzol,  o&-  und 
/3-Diazonaphtalin,  Diazodiphenyl  und  deren  Sulfosäuren  auf  die- 
jenigen oe-Naphtolsnlfosäuren,  welche  neben  der  Seh  äff  arischen 
durch  directe  Sulfurirung  des  a-Naphtols  entstehen. 

2.  Die  Darstellung  rother  und  violetter  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
der  in  1.  genannten  Diazoverbindungen  auf  diejenigen  Sulfo- 
säuren des  a-Naphtols,  welche  durch  Sulfurirung  des  Naphtyl- 
amins,  Diazotirung  der  erhaltenen  Amidosulf osäuren  und  Zer- 
setzung der  Diazoverbindungen  durch  Wasser  erhalten  werden. 

Nr.  26231.     Cl.  22.      Neuerungen   in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung  von   Farbstoffen  aus   einer  neuen  Monosulfosäure 

des  /}-Naphtols. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweites  Znsatzpatent  zu  Nr.  18027.  —  Vom  10.  Mai  1883. 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  18027  ist  einerseits  das  Verfahren  zur  Dar- 
gtellung  des  neutralen  Natronsalzes  der  dort  beschriebenen  neu  ent- 
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deckten  Monosulfosäure  (der  sogenannten  a  -  Monosulfosäure)  des 
/S-Naphtols,  andererseits  das  Verfahren,  neue  Farbstoffe  dadarch  her- 
zustellen, dass  man  dieses  Salz  auf  DiazoTerbindungen  einwirken  lässt, 
geschildert  und  patentirt  (Patentanspruch  1.  des  Patentes  Nr.  18027). 

Die  neue  a  -  Monosulfosäure  erscheint  bei  ihrer  Bildung  im  Ge- 
menge mit  der  bereits  früher  bekannten  und  von  Schaff  er  beschriebe- 
nen /3- Monosulfosäure  und  ebenso  erscheinen  die  hieraus  dargestellten 
beiden  Natron-,  Kali-,  Kalk-  oder  anderen  Salze  zunächst  im  Gemenge. 

In  der  gedachten  Patentschrift  ist  nun  erwähnt,  dass  man  in  Folge 
der  Spritlöslichkeit  des  Natronsalzes  der  neuen  a-Monosulfosäure  diese 
beiden  Säuren  dadurch  Ton  einander  trennen  kann,  dass  man  das 
durch  Eindampfen  trocken  gemachte  Salzgemisch  mit  Spiritus  kocht 
und  das  hierin  unlösliche  Salz  der  Schaf  fernsehen  von  dem  der  neuen 
Sulfosäure  durch  Filtration  trennt. 

Das  gegenwärtige  Patent  betrifft  als  Neuerung  eine  andere  Tren- 
nungsweise unserer  neuen  oe- Monosulfosäure  des  /}-Naphtols  Ton  den 
mit  ihr  gemischten  Substanzen. 

Wir  haben  gefunden,  dass  mit  beiden  Salzen  der  Sulfosäuren  ein 
dritter  Körper  vorkommt,  der  dieselben  yerunreinigt  und  wahrschein- 
lich ebenfalls  eine  Sulfosäure  des  /S-Naphtols  ist,  welches  zur  Farben- 
fabrikation bekanntlich  selten  in  chemisch  reiner  Waare  vorkommt 
und  verarbeitet  wird. 

Das  neue  Trennungsverfahren  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
der  soeben  genannte  verunreinigende  Körper  und  die  früher  bekannte 
Schaff  er' sehe  Monosulfosäure  des  /3-Naphtols  mit  sehr  vielen  Diazo- 
verbindungen  leichter  und  schneller  Verbindungen  eingehen,  als  die 
von  uns  neu  entdeckte  a  -  Monosulfosäure.  Man  bedient  sich  daher 
solcher  Diazoverbindungen  zu  der  gewünschten  Trennung,  namentlich 
des  Diazobenzols ,  des  Diazotoluols,  des  Diazoxylols,  des  Diazonaphta- 
lins  etc.  Man  stellt  für  eine  gegebene  wässerige  Lösung  der  gemischten 
beiden  Salze,  wie  solche  durch  den  ersten  Theil  des  in  dem  genannten 
Patent  Nr.  18027  beschriebenen  Verfahrens  dargestellt  ist,  durch  einen 
Versuch  fest,  wie  viel  von  der  gedachten  Diazoverbindung  erforderlich 
ist,  um  den  verunreinigenden  fremden  Körper,  der  zuerst  angegriffen 
wird,  und  die  Schaf  fernsehe  Monosulfosäure  auszufällen. 

Der  Vorversuch  ist  z.  B.  beendet,  wenn  das  Filtrat  des  ausgesalse- 
nen  Farbstoffes  mit  Diazoazobenzolmonosulfosäure  das  reine  Crocei'n- 
scharlach  ergiebt.     Der  Vorversuch  kann  mannigfach  variirt  werden. 

Hierauf  trägt  man  unter  Umrühren  in  das  wässerige,  ausreichend 
alkalisch  gemachte  Salzgemisch  der  Sulfosäuren  die  berechnete  Menge 
der  Diazoverbindung  ein.  Mehr  von  der  Diazoverbindung  hinzuzufügen, 
ist  nicht  schädlich,  aber  auch  nicht  nöthig,  weil  nach  vollständiger 
Bindung  der  Seh  äff  er' sehen  Säure  auch  ein  Theil  der  neuen  Mono- 
sulfosäure gebunden  und  für  das  weitere  Verfahren  verloren  gehen 
würde.     Weniger  zu  nehmen  ist  ebenfalls  nicht  räthlich,  weil  alsdann 
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noch  Schäffer^Bche  Monosulfosäare  frei  bleibt  und  das  Endresultat 
insofern  yerscblechtert  wird,  als  nicht  reine  Croceinfarben  entstehen. 

Man  kann  naturgemäss  auch  zuerst  lediglich  die  verunreinigenden 
Körper  ausfallen,  welche  noch  von  der  Schaf  fernsehen  Säure  gebun- 
den werden.  Sie  fallen  in  der  Form  eines  schwer  löslichen  Nieder- 
schlages aus  und  werden  durch  Filtriren  getrennt.  Dieser  Nieder- 
schlag, der  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist,  kann  als  (blauer) 
Farbstoff  nutzbar  gemacht  werden.  Es  erübrigt  dann  der  Zusatz  der 
fär  die  Schäffer^sche  Monosulfosäure  erforderlichen  Menge  der  Diazo- 
verbindnng. 

Fällt  man  nunmehr  den  durch  die  Diazoverbindung  und  die 
Schäffer'sche  Säure  gebildeten  Farbstoff  in  bekannter  Weise,  z.  B. 
durch  Salzwasser,  aus  und  trennt  ihn  mechanisch,  so  bleibt  in  der 
Lauge  das  Salz  unserer  a-Monosulfosäure  zurück.  Die  weitere  Ver- 
arbeitung dieser  wässerigen  Lösung,  die  nach  Bedarf  eingedampft  oder 
weiter  verdünnt  werden  kann,  ist  ebenso  wie  die  Darstellung  der  im 
Salzgemisch  befindlichen  neuen  oe-Monosulfosäure  durch  die  uns  bereits 
ertheilten  Patente  bekannt  geworden.  Das  Trocknen  des  Salzes  wird 
hierbei  vermieden,  da  man  nur  mit  der  wässerigen  Lösung  desselben 
zu  arbeiten  hat. 

Wenn  man  bei  dem  vorbeschriebenen  Verfahren  mit  Diazonaphtalin 
arbeitet,  so  ist  der  durch  Abscheidung  der  Seh  äff  er 'sehen  Monosulfo- 
säure  gebildete  Farbstoff  zum  Theil  derselbe,  dessen  Herstellungsart 
im  D.  R.-P.  Nr.  5411  geschildert  ist,  und  die  Herstellungsart  zwar  ab- 
weichend, aber  ähnlich,  weshalb  die  Gewinnung  dieses  Farbstoffes  nur 
nach  eingeholter  Erlaubniss  des  Patentinhabers  von  D.  K.-P.  Nr.  5411 
stattfinden  soll. 

Patentanspruch:  Die  Abscheidung  der  Seh  äff  er 'sehen  Mono- 
sulfosäure  des  ^-Naphtols  von  der  isomeren,  mit  ihr  im  Gemenge 
dargestellten  a-Monosulfosäure  des  /S-Naphtols  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazoxylol,  Diazonaphtalin  oder  anderen 
Diazoverbindungen  auf  die  wässerige  und  alkalische  Lösung  beider 
Salze,  entweder  derart, 

1.  dass  man  von  der  Diazoverbindung  mindestens  diejenige  Menge 
hinzusetzt,  welche  sowohl  die  verunreinigenden  Stoffe,  als  auch 
die  Seh  äff  er 'sehe  Monosulfosäure  bindet  und  den  Farbstoff 
aussalzt,  oder  derart: 

2.  dass  man  zunächst  so  viel  von  der  Diazoverbindung  zusetzt, 
als  erforderlich  ist,  um  die  verunreinigenden  Stoffe  in  Form 
eines  schwer  löslichen  Niederschlages  zu  fallen,  und  nach  dessen 
Entfernung  die  Schaff  er 'sehe  Monosulfosäure  durch  weiteren 
entsprechenden  Zusatz  der  Diazoverbindung  ausfällt  und  den 
Farbstoff  aussalzt. 
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Nr.  26308.     Cl.  22.      Verfahren    zur  Trennung  von    Azofarb- 

stoffen    gemischter    Naphtolsulfosäuren    unter    tbeilweiser 

Benutzung  des  durch  Patent  Nr.   18027  geschützten 

Verfahrens. 

Da  hl  u.  Co.  in  Bannen. 
Vom  6.  Mai  1883. 

Anstatt  die  Naphtolsulfosäure  zu  trennen  und  Azofarbstoffe  aus 
den  reinen  Naphtolsulfosäuren  darzustellen,  kann  man  gewisse  Azover- 
bindungen  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Thonerde-,  Kalk-, 
Baryt-  und  Strontiansalze  von  einander  scheiden. 

Diese  Trennung  lässt  sich  besonders  gut  anwenden  bei  Azofarb- 
stoffen,  welche  dargestellt  sind  aus  einem  Gemenge  der  oe-  und  /3-Mono- 
sulfosäure  des  /3-Naphtols  mit  Diazonaphtalinmonosulfosäure  und  Diazo- 
azobenzolmonosulfosäure  (Anspruch  L),  sowie  aus  einem  Gemenge  der 
Di-  und  Trisulfosäure  des  /3-Naphtols  mit  Diazonaphtalinmonosulfosäure, 
Diazoazobenzol  und  Diazoazobenzolmonosulfosäure  (Anspruch  IL). 

Beispiel  zu  Anspruch  L 

50  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  a- Diazonaphtalinmonosulfosäure 
und  den  gemischten  a-  und  /3-Monosulfosäuren  des  ^-Naphtols,  werden 
in  ca.  1000  Liter  Wasser  heiss  gelöst;  es  wird  so  lange  eine  Lösung 
von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak  zugegeben ,  als  noch  ein 
Niederschlag  beim  Erkalten  erfolgt.  Man  lässt  nun  erkalten  und  filtrirt 
von  dem  Thonerdelack  des  Farbstoffes  der  /3-Sulfosäure  des  ^-Naphtols 
ab.  Im  Filtrat  fällt  man  den  Farbstoff  der  a-Sulfosäure  des  /S-Naph- 
tols  mit  Kochsalz  aus. 

Beispiel  zu  Anspruch  II. 

50  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  den  gemischten  Di-  und  Trisulfo- 
säuren  des  /3-Naphtols  (durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf /3-Naphtol  bei  130  bis  140^0.)  und  Diazoazobenzolmonosulfo- 
säure, werden  in  ca.  1000  Liter  Wasser  heiss  gelöst  und  so  lange  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak  versetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  beim  Erkalten  erfolgt.  Man  lässt  erkalten 
und  filtrirt  von  dem  Thonerdelack  des  Farbstoffes  der  /S-Naphtoldisulfo- 
säure  ab.  Im  Filtrat  fallt  man  den  Farbstoff  der  ß  -  Naphtoltrisulfo- 
säure  mit  Kochsalz  aus. 

An  Stelle  der  Thonerdesalze  können  auch  die  Kalk-,  Baryt-  und 
Strontiansalze  angewendet  werden. 

Wendet  man  z.  B.  jsur  Trennung  des  Farbstoffes  (Anspruch  I.), 
der  aus  gemischter    a-   und   j^-Monosulfosäure   des    /S-Naphtols   und 
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oc-DiazonaphtalinmonoBolfosäure  gewonnen  ist,  anstatt  Thonerde  einen 
Ueberscbuss  Yon  Chlorcalcium  an,  so  scheidet  sich  das  Kalksalz  des 
Farbstoffes  der  a-Snlfosäure  des  /S-Naphtols  beim  Erkalten  in  Kry- 
stallen  aus. 

Patentansprüche: 

Verfahren  zur  Trennung  von  Azofarbstoffen,  welche  dargestellt 
sind  durch  Einwirkung  tou: 

I.    einem  Gemenge  der  a-  und  ^-Monosulfosäure  des  /3-Naphtols  auf: 

1.  o-Diazonaphtalinmonosulfosäure, 

2.  Diazobenzolmonosulfosäure, 

und  zwar  unter  theilweiser  Benutzung  des  durch  das  Patent 
Nr.   18027  geschützten  Verfahrens   zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen ;    • 
IL    einem  Gemenge  der  Di-  und  Trisulfosäuren  des  ^-Naphtols  auf: 

1 .  (X-Diazonaphtalinmonosulfosäure, 

2.  Diazoazobenzol, 

3.  Diazoazobenzolmonosulfosäure 

nach  den  oben  beschriebenen  Beispielen  mittelst  der  Thonerde-, 
Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansalze. 

Nr.  26642.     Gl.  22.     Neuerungen  in  der  Herstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Azofarbstoffe. 

Societe  Anonyme    des  Matieres  Golorantes    et  Produits 
Ghimiques  de  St.  Denis  in  St.  Denis  bei  Paris. 

Vom  14.  December  1882. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  die  Herstellung  bro- 
mirter  Azofarbstoffe.  Unter  Azofarbstoffen  sind  die  sämmtlichen  Farb- 
stoffe zu  verstehen,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen 
auf  Phenole  und  Amine  oder  deren  Sulfosäuren  entstehen. 

Das  Verfahren  beruht  auf  dem  Grundsatze,  dass  das  Brom  sehr 
schnell  auf  Azofarbstoffe  einwirkt;  es  entstehen  hieraus  Substitutions- 
producte,  deren  Farbe  nicht  immer  von  derjenigen  des  ursprünglichen 
Farbstoffes  abweicht,  die  aber  durch  ihre  färbenden  Eigenschaften 
einen  industriellen  Werth  besitzen. 

Das  Verfahren  lässt  sich  besonders  auf  die  nach  den  allgemein 
bekannten  Methoden  dargestellten  Azofarbstoffe  anwenden,  die  aus 
den  folgenden  Beactionen  entstanden  sind,  durch  die  Einwirkung: 

1.  Der  Paradiazophenylsulfosäure  auf  oe-Naphtol,  2.  auf  /3-Naphtol, 
3.  auf  Dimethylanilin,  4.  auf  Diphenylamin ,  5.  der  Metadiazophenyl- 
sulfosäure  auf  oe-Naphtol,  6.  auf  /3-Naphtol,  7.  auf  Dimethylanilin, 
8.  auf  Diphenylamin,  9.  der  Diazophenyldisulfosäure  auf  a-Naphtol, 
10.  auf  /3-Naphtol,  11.  auf  Dimethylanilin,'  12.  auf  Diphenylamin, 
13.  der  Diazocresylsulfosäure  aus  Orthotolnidin  auf  a-Naphtol,  14.  auf 
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/S-Naphtol,  15.  auf  DiiDethylanilin ,  16.  auf  Diphenylamin,  17.  der  Di- 
azocresylsulfosäure  aus  Paratoluidin  auf  a-Naphtol,  18.  auf  /S-Naphtol, 
19.  auf  Dimethylanilin,  und  20.  auf  Diphenylamin. 

Das  Bromiren  des  einen  oder  anderen  der  genannten  Farbstoffe 
wird  in  folgender  Weise  bewirkt: 

Man  löst  z.  B.  100  kg  des  durch  Einwirkung  der  Paradiazophenyl- 
sulfosäure  auf  in  alkalischer  Lösung  befindliches  /S-Nkphtol  dargestellten 
Farbstoffes  in  650  Liter  Wasser  auf  und  giesst  eine  Lösung  Yon  62  kg 
Natriumbromid  und  19  kg  Natriumbrom at  in  500  Liter  Wasser  hinzu. 
Das  Ganze  wird  hierauf  mit  130  kg  Schwefelsäure  angesäuert  und  nach 
beendigter  Reaction  neutralisirt  man  mit  einer  geeigneten  Basis,  wie 
Kali,  Natron,  Kalk  etc.  und  fallt  den  Farbstoff  mittelst  Kochsalz. 

Das  Bromiren  geschieht  in  wässeriger  Lösung  durch  Einwirkung 
Yon  nascirendem  Brom,  indem  durch  die  zugesetzte  Schwefelsäure  aus 
dem  Natriumbromid  Bromwasserstoffsäure  und  aus  dem  Natriumbromat 
Bromsäure  freigemacht  werden,  die  zusammen  sich  in  Brom  und  Wasser 
umsetzen. 

Die  ganze  Reaction  geschieht  nach  der  Formel: 

öNaBr  +  NaBrOj  +  6HaS04  =  ÖNaHSO^  +  SHjO  +  6Br. 

Die  Mengen-  und  Temperaturverhältnisse  sind  von  der  Löslichkeit 
und  dem  Moleoulargewicht  der  zu  bromirenden  Azokörper  abhängig. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  gelberund  rothgelber  Farb- 
stoffe durch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  durch  die  oben  genannten 
20  Reactionen  erhaltenen  Azofarbstoffe. 

Nr.  26673.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Abscheidung  eines  Theiles 

der  Schäffer'schen  Monosulfosäure  des  /S-Naphtols  von  der 

mit  ihr  im  Gemenge  erzeugten  a-Monosulfosäure  des 

/3-Naphtols. 

Farbenfabriken  von  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  EHberfeld. 
Drittes  Zusatzpatent  zu  Nr.  18  027.  —  Vom  22.  Juni  1883. 

In  der  Patentschrift  Nr.  18027  ist  mitgetheilt,  dass  eine  bis  dahin 
unbekannte,  von  uns  „a -Monosulfosäure  des  ^-Naphtols^  genannte 
Säure  neben  der  durch  Seh  äff  er  (Ann.  152,  296)  bekannt  gewordenen 
Monosulfosäure  des  /S-Naphtols  entsteht,  wenn  man  das  in  der  Patent- 
schrift beschriebene  Verfahren  der  raschesten  Sulfonirung  bei  niedrigster 
Temperatur  beobachtet. 

Da  die  in  dieser  Weise  von  uns  hergestellte  oe- Monosulfosäure 
schönere  Farben  giebt  und  darum  werth voller  ist  als  die  Schäffer^- 
sche,  so  ist  es  erwünscht,  die  Schaff er^ sehe  Monosulfosäure,  welche 
aus  diesem  Grunde  eine  Verunreinigung  der  a- Säure  darstellt,  nach 
Möglichkeit  zu  entfernen. 


Azofftrbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  26  673.  49 

In  der  Patentschrift  Nr.  18027  ist  zu  diesem  Zwecke  das  Ver- 
fahren der  Trennung  der  Natronsalze  mittelst  Spiritus  vorgeschlagen 
and  beschrieben.  Die  vorliegende  Erfindung  hat  andere  Trennungs- 
weiaen  zum  Gegenstande,  welche  die  Verunreinigung  zwar  nur  zum 
gröasien  Theil  beseitigen,  dafQr  aber  bedeutend  einfacher  und  billi- 
ger sind. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Salze  der  beiden  isomeren  Naphtolmonosulfosäuren  in  Wasser. 

I. 

Sobald  die  Schmelze,  d.  h.  das  durch  die  rasche  und  bei  der 
massigen  Temperatur  erfolgende  Sulfonirung  aus  Naphtol  und  Schwefel- 
saure erzeugte  Gemisch,  in  kaltes  Wasser  gegossen  (auf  ein  Gewichts - 
theil  Schmelze  10  Thle.  Wasser)  und  eingerührt  ist,  wird  sie  mit  ätzen- 
den oder  kohlensauren  Erdalkalien,  z.  B.  Kalk,  Baryt  etc.,  neutralisirt, 
gekocht  und  heiss  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  hierauf  so  lange  ein- 
gedampft, als  sich  Salz  der  Seh  äff  er 'sehen  Salfosäure  in  Form  eines 
Niederschlages  abscheidet,  welcher  alsdann  durch  Filtration  von  dem  in 
Lösung  bleibenden,  noch  nicht  ganz  reinen  Salz  der  neuen  oe-Monosulfo- 
saure  des  /S-Naphtols  getrennt  wird.  In  dieser  Weise  können  bis  ^5 
der  vorhandenen  Seh  äffe  raschen  Monosulfosäure  abgeschieden  werden. 

II. 

Die  unter  I.  genannte  Naphtolsulfosäureschmelze  wird  mit  Wasser 
(auf  1  Tbl.  Schmelze  ca.  2  Thle.  Wasser)  verdünnt  und  mit  kohlen- 
sauren Alkalien,  namentlich  Soda  oder  Potasche,  beide  am  besten  in 
fester  Form,  in  der  Kälte  neutralisirt.  Wenn  Neutralisation  eingetreten 
ist,  haben  sich  Vs  ^^^  '^U  ^^^  Seh  äff  er 'sehen  Sulfosäure  als  Alkalisalz 
in  der  Form  eines  weissen,  krystallinischen  Niederschlages  abgeschieden 
und  werden  ohne  Weiteres  von  dem  in  Lösung  bleibenden  neuen  Sulfo- 
salze  mechanisch  getrennt. 

III. 

Die  unter  I.  genannte  Naphtolsulfosäureschmelze  (als  geeigneter 
Grad  der  Verdünnung  hat  sich  1  Gewichtstheil  Schmelze  auf  3  Ge- 
wicbtstheile  Wasser  erwiesen)  wird  mit  ungefähr  Va  derjenigen  Menge 
von  kaustischem  Alkali  versetzt,  welche  nöthig  wäre,  um  das  Ganze 
neutral  zu  machen.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  ca.  ^1^  der  Schaf  fern- 
sehen Sulfosäure  als  saures  Alkalisalz  aus.  Das  Filtrat  enthält  unsere 
neue  a- Säure  neben  wenig  Seh  äff  er 'scher  Monosulfosäure  und  ge- 
ringen Verunreinigungen. 

Die  auf  die  vorstehend  unter  L,  II.  und  III.  geschildeiie  Weise 
von  der  Seh  äff  er 'sehen  Monosulfosäure  zt(m  grössten  Theil  befreiten 
Filtrate  sind  unmittelbar  zur  Darstellung  der  Azofarbstoffe  geeignet. 

Heanaan,  Anilinfarben.    III.  a 
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Es  können  jedoch  auch  diese  Farben,  bevor  sie  in  den  Handel 
gebracht  werden,  von  den  geringen  Mengen  der  sie  ein  wenig  ver- 
schlechternden, aus  der  Schaf  fernsehen  Monosulfosäure  gebildeten 
Farbstoffe  befreit  werden. 

Es  ist  jedoch  auch  nicht  ausgeschlossen,  die  Filtrate  selbst  von 
dem  Reste  der  Schaf fer^ßchen  Monosulfosäure,  z.  B.  mit  der  in  unserer 
Patentschrift  Nr.  18027  geschilderten  Trennungsmethode  mittelst 
Alkohols  oder  mit  der  im  zweiten  Zusatzpatent  (D.  R.-P.  Nr.  26  231) 
dargestellten  Trennungsmethode  mittelst  Diazobenzols  etc.,  oder  in 
irgend  einer  anderen  Weise  zu  befreien. 

Patentansprüche: 

Die  theilweise  Abscheidung  der  Schaf  fernsehen  Monosulfosäure 
aus  dem  durch  schnelle  Sulfonirung  bei  massiger  Temperatur  entstehen- 
den Gemisch  dieser  Säure  und  der  sogenannten  Bayerischen  a-Mono- 
sulfosäure  des  /3-Naphtols 

a)  durch  Neutralisiren  des  Gemisches  mit  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Erdalkalien  und  darauf  folgendes  Kochen  und  Ein- 
dampfen, oder 

b)  durch  Neutralisiren  mit  Soda,  Potasche  oder  anderen  kohlen- 
sauren Alkalien  in  der  Kälte,  oder 

c)  durch  Neutralisiren  mit  kaustischem  Kali  bis  zu  etwa  ^/s  Basici- 
tät  und  Erkalten  des  Gemenges, 

sowie  durch  mechanische  Trennung  der  hierbei  sich  bildenden  Salze 
der  Schaf  fernsehen  Monosulfosäure  von  dem  in  Lösung  bleibenden, 
wenig  verunreinigten  Salze  der  a-Monosulfosäure. 

Nr.  27346.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
naphtalinsulfosäuren  und  von  Azofarbstoffen  aus  denselben. 

Louis  Freund  in  St.  Ludwig  (Ober-Elsass). 

Vom  24.  Februar  1883. 

(üebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Umwandlung  der  beiden 
bei  der  Behandlung  des  Naphtalins  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
in  höherer  Temperatur  entstehenden,  als  a-  und  ß-  unterschiedenen 
Naphtalindisulfosüuren  in  Amidonaphtalindisulfosäuren  und  die  Ver- 
wendung der  auf  diese  Weise  hergestellten  Amidonaphtalindisulfosäuren 
für  die  Fabrikation  von  Farbstoffen. 

Amidonaphtalindisulfosäuren  oder  Naphtylamindisulfosäuren  sind^ 
wie  es  scheint,  auch  schon  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden 
(Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  S.  821). 

Die  aus  dieser  Säure  erhaltene  Diazoverbindung  wurde  mit  folgen- 
den Basen  und  Phenolen  combinirt: 
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Diphenylamio,  Naphtylamin,  Phenol,  Resorcin; 
06-Naphtol,  ^-Naphtol  und  Aethern; 
Phenole. 

Wie  nun  aus  dem  Schlusssatze  der  dortigen  Mittheilung  henror- 
geht,  sind  diese  angefahrten  Azofarhstoffe  in  Wasser  nicht  löslich, 
sondern  nur  alkohollöslich,  denn  der  Schlusssatz  heisst: 

„Die    mit  Sulfosäuren  der  Phenole  erzengten  Farhstoffe  sind 
in  Wasser  loslich/ 

Die  Farhstoffe,  welche  die  Diazoverhindung  der  nach  dem  Tor- 
liegenden  Verfahren  hergestellten  Amidonaphtalinsulfosäure  mit  obigen 
Basen  und  Phenolen  giebt,  sind  jedoch  in  Wasser  leicht  löslich  und 
unterscheiden  sich  also  hierin  vortheilhaft  von  den  oben  erwähnten. 

Die  an  genanntem  Orte  aufgeführte  Naphtylamindisulfosäure  ist 
ein  Derivat  des  a-Naphtylamins. 

Die  aus  Naphtalindisulfosäure  hergestellte  Amidonaphtalindisulfo- 
saure  ist  jedoch  ein  Derivat  des  ^-Naphtylamins  und  werden  hierfür 
folgende  Beweise  vorgebracht. 

Durch  Kochen  der  wässerigen  sauren  Lösung  der  Diazonaphtalin- 
disulfosäure  erhält  man  eine  Naphtoldisulfosäure.  Das  Natrium  salz 
dieser  Naphtoldisulfosäure  ist  in  Alkohol  von  80^  Tralles  sehr  leicht 
löslich  und  giebt,  mit  Diazoxylidin  combinirt,  einen  Farbstoff,  welcher 
vollständig  identisch  ist  mit  dem  Farbstoff  aus  Diazoxylidin  und  dem 
in  Alkohol  von  80^  Tralles  leicht  löslichen  Salze  der  /3- Naphtoldisulfo- 
säure. 

Der  analoge  Farbstoff  aus  a-Naphtoldisulfosäure  ist  in  alkalischer 
Lösung  gelb,  in  saurer  jedoch  blauroth,  hat  also  Eigenschaften,  welche 
eine  Verwechselung  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  ^-Naphtols 
unmöglich  machen. 

Ueberhaupt  zeigen  die  Naphtylamindisulfosäure  und  die  daraus 
hergestellte  Naphtoldisulfosäure  in  keiner  Beziehung  das  Verhalten  der 
ee-Derivate.  Alle  bis  jetzt  bekannten  Sulfosäuren  des  a-Naphtylamins 
geben,  mit  Salpetersäure  behandelt,  entweder  Binitronaphtol  oder  Bi* 
nitronaphtolmonosulfosäure. 

Andererseits  lassen  sich  alle  Sulfosäuren  des  a-Naphtols  durch 
entsprechende  Behandlung  mit  Salpetersäure  ebenfalls  in  dieselben 
Producte  überfuhren. 

Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellte  Naphtylamindisulfosäure 
und  Naphtoldisulfosäure  zeigen  ein  solches  Verhalten  nicht  und  sind 
also  auch  dadurch  als  /3- Derivate  charakterisirt. 

1.    Darstellung  der  Amidonaphtalindisulfosäuren. 

Als  Ausgangsmaterial  verwende  ich  die  freie  Naphtalin-oe-  und 
Naphtalin-/3-di8ulfosäure  oder  deren  Salze,  jede  für  sich  oder  ein  Ge- 
misch derselben. 

4* 
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Darch  Behandlung  von  Naphtalin  mit  übersohüssiger  Schwefel- 
säure bei  einer  Temperatur  von  160  bis  200<^  G.  erhält  man  beide 
Naphtalindisulfosäuren,  welche  mittelst  des  Kalksalzes  mit  Leichtigkeit 
getrennt  werden  können. 

Die  freien  Säuren  oder  beliebige  Salze  derselben  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  einem  Gemisch  you  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  oder  mit  Nitraten  und  Schwefelsäure  in  Mononitro- 
producte  überführen,  welche,  der  Reduction  unterworfen,  die  entsprechen- 
den Amidonaphtalindisulfosäuren  liefern. 

Erstes  Beispiel. 

20  kg  Naphtalin  werden  mit  100  kg  concentrirter  Schwefelsäure 
8  bis  10  Stunden  auf  160  bis  200^  erhitzt;  hierauf  lässt  man  erkalten 
und  trägt  unter  Vermeidung  allzu  grosser  Temperaturerhöhung  40  kg 
Salpetersäure  von  50  Proc.  oder  die  entsprechende  Menge  eines  Nitrates 
ein.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  wird  die  Reactionsmasse  in  200  Liter 
Wasser  eingetragen  und  mit  Eisenfeilspäneu  reducirt. 

Durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  erhält  man  die  Kalksalze  der 
Amidonaphtalindisulfosäure,  welche  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
dann  verwendet  werden  können. 

Zweites  Beispiel. 

33  kg  naphtalindisulfosaures  Natron  werden  in  50  kg  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  25  kg  Salpetersäure  oder  die  entsprechende 
Menge  eines  Nitrates  langsam  eingetragen.  Die  weitere  Verarbeitung 
ist  dieselbe,  wie  oben  angegeben'. 

2.    Darstellung  der  Farbstoffe. 

a)  Die  Diazoverbindungen  der  so  hergestellten  Amidonaphtalin- 
disulfosäuren verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Phenolen,  Oxyphenolen, 
deren  Aethern,  Homologen  und  Sulfosäuren,  mit  primären,  secundären 
und  tertiären  aromatischen  Basen,  deren  Homologen  und  Sulfosäuren, 
femer  mit  Amidoazokörpem,  deren  Homologen  und  Sulfosäuren. 

b)  Im  Weiteren  verbindet  sich  die  Amidonaphtalindisulfosäure  mit 
den  Diazoverbindungen  des  Anilins,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren, 
mit  den  Diazoverbindungen  des  a-  und  /S-Naphtylamins,  dessen  Homo- 
logen und  Sulfosäuren,  mit  den  Diazoverbindungen  des  Amidoazo- 
benzols,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren.  Alle  diese  Azoverbin- 
düngen  sind  Farbstoffe,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Erstes  Beispiel. 

Eine  Lösung  von  30  kg  der  nach  oben  beschriebenem  Verfahren 
hergestellten  Amidonaphtaliodisulfosäure  in  300  Liter  Wasser  wird 
mittelst  6,9  kg  Natriumnitrit  in  die  Diazoverbindung  übergeführt,  um 
sie  in  eine  mit  Eis  gekühlte  alkalische  Lösung  von  9,4  kg  Phenol  in 
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100  Liter  Wasser  eiDlaafen  zu  lassen.     Der  Farbstoff  ist  gelborange 
und  wird  aasgesalzen. 

Wenn  man  das  Phenol  ersetzt  durch  10,5  kg  Anisol  oder  12,5  kg 
Orcin,  11  kg  Resorcin,  20  kg  Benzylresorcin,  so  erhält  man  Farbstoffe 
Yon  Rothorange  bis  Braun  orange. 

Zweites  Beispiel. 

Ponceaurothe  Farbstoffe  erhält  man  aus  obiger  Menge  der  Diazo- 
▼erbindungen  mit  14,4  kg  Naphtol,  17,2  kg  Naphtoläthyläther,  22,4  kg 
Naphtolsulfosänre,  30,4  kg  Naphtoldisulfosäure,  16  kg  Dioxynaphtalin. 

Drittes   Beispiel. 

Man  lässt  die  oben  angegebene  Menge  der  Diazoverbindung  in 
die  Salzsäure  Lösung  einer  der  nachstehend  angegebenen  Basen  ein- 
laufen.    Vor  dem  Aussalzen  wird  alkalisch  gemacht. 

9,3  kg  Anilin,  18,0  kg  Amidoazobenzol, 

10.5  „   Toluidin,  26,0  „   Amidoazobenzolmono- 
11,7  „    Xylidin,  sulfosäure, 

17,2  „   Snlfanilsäure,  34,0  „   Amidoazobenzoldisulfo- 

18.6  ,    Xylidinsulfosäure,  säure. 

Diese  Verbindungen  ergeben  bordeauxrothe  bis  violette  Farbstoffe. 

14,3  kg  a-Naphtylamin,  12,1  kg  Monäthylanilin, 

14,3  „    /S-Naphtylamin,  15,9  „   Diphenylamin, 

303  n   Amidonaphtaliodisulfosäure,  23,9  „   Diphenylaminsulfosäure. 

12.1  „    Dimethylanilin, 

Diese  Verbindungen  ergeben  gelbbraune  bis  rothbraune  Farbstoffe. 

Viertes  Beispiel. 

In  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  30  kg  Amidonaphtalin- 
disulfosäure  in  300  Liter  Wasser  lässt  man  langsam  die  Diazo Verbin- 
dungen nachstehender  Körper  einfliessen ;  der  Farbstoff  entwickelt  sich 
sofort  oder  erst  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure.  Diese  Farbstoffe 
stimmen  im  Wesentlichen  überein  mit  den  schon  angegebenen  aus 
Diazonaphtalindisulfosänre  gewonnenen  Basen. 

Man  verwendet  also  die  Diazoverbindung  von: 

9,3  kg  Anilin,  18,0  kg  Amidoazobenzol, 

10.5  „   Toluidin,  26,0  „    Amidoazobenzolmonosulfosäure, 
11,7  n    Xylidin,  34,0  „   Amidoazobenzoldisulfosäure, 

17.2  „   Snlfanilsäure,  14,3  „    a-  und  /S-Naphtylamin, 

18.6  „    Xylidinsulfosäure,  30,3  „   Amidon aphtalindisulfosäure. 

Die  Diazonaphtalindisulfosänre  geht  beim  Erhitzen  in  wässeriger 
Lösung  in  eine  Naphtoldisulfosäure  über.  Diese  liefert  orange,  ponceau- 
rothe bis  bordeauxrothe  Farbstoffe  mit  den  Diazoverbindungen  des 
Anilins,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren,  des  Amidoazobenzols,  dessen 
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Homologen  und  Sulfosäuren,   des  a-  und  /S-Naphtylamins  und  dessen 
Sulfosäuren. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  von  Araidonaphtalindisulfo- 
säuren  durch  Reduction  der  in  Nitroproducte  übergeführten  Naph talin- 
disulfosäuren,  sowie  ferner  die  Herstellung  Ton  Farbstoffen  aus  den  so 
gewonnenen  Amidonaphtalindisulfosäuren  durch  Einwirkung  der  Diazo- 
Verbindungen  derselben  auf  die  unter  2  a)  angeführten  Körper  oder 
durch  Mnwirkung  der  Amidonaphtalindisulfosäuren  auf  die  Diazover- 
bindungen  der  unter  2  b)  angeführten  Körper. 


Nr.  27954.   Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 

des  Benzidins  und  Benzidinsulfons,  sowie  zur  Darstellung 

neuer  Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  derselben 

und  Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  5.  December  1883. 

Benzidindisulfosäure  entsteht  nach  Peter  Griess  (Ber.  14,  300), 
wenn  man  Benzidin  mit  der  doppelten  Menge  rauchender  Schwefelsaure 
in  einem  Oelbade  auf  ca.  170®  C.  kurze  Zeit  erhitzt. 

Wir  haben  gefunden,  dass,  wenn  man  längere  Zeit,  jedenfalls  über 
eine  Viertelstunde,  und  besonders  bei  höheren  Temperaturen  als  170^ 
erhitzt,  neben  der  Benzidin sulfosäure  in  wechselnden  Mengen  auch  eine 
Benzidintrisulfosäure  und  eine  Benzidintetrasulfosäure,  sowie  femer  eine 
Mono-  und  eine  Disulfosäure  entstehen,  welche  letztere  beide  wahr- 
ächeinlich  Sulfosäuren  eines  Benzidinsulfons  sind,  und  deren  Formen  alsc» 

CßHjNHaSOsH)  CgHaNHaSOsH) 

I  /SOj  und  I  JSOj 

CßHsNH,  j  CeHaNHaSOgHJ 

lauten  werden. 

Von  diesen  fünf  Körpern  entstehen  die  von  uns  neu  entdeckten, 
besonders  die  neue  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons,  sowie  die  Tri- 
und  Tetrasulfosäure  des  Benzidins  desto  reichlicher,  je  länger  man  er- 
hitzt und  je  höher  man  die  Temperatur,  jedoch  ohne  eine  Verkohlung 
herbeizuführen,  steigert,  dagegen  nur  in  geringer  und  kaum  lohnender 
Menge,  wenn  man  nur  die  Temperatur  und  Zeitdauer  anwendet,  welche 
zur  Erzeugung  der  Griess*schen  Disulfosäure  erforderlich  ist.  Es  lässt 
sich  nämlich  die  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons  in  die  entsprechende 
Disulfosäure  und  die  Disulfosäure  des  Benzidins  in  die  entsprechende 
Tri-  und  Tetrasulfosäure  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
überführen. 

Wir  haben  es  vortheilhaft  gefunden,  bei  Temperaturen  von  170 
bis   200®  ca.  eine  Stunde   lang  oder  darüber   zu  erhitzen,    bemerken 
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jedoch,  dass  Zeit  und  Temperatur  einander  ergänzen  und  ersetzen,  so 
das8  man  bei  höherer  Temperatur  früher  den  Process  unterbrechen 
kann. 

Wir  haben  ferner  gefunden,  dass  sich  dieses  Resultat  ebenfalls  er- 
giebt,  wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  oder  ein  anderes  Salz  des 
Benzidina  an  Stelle  des  freien  Benzidins  in  die  Verarbeitung  nimmt. 
Die  Reaction  yerläuft  ferner  YortheDhafterf  wenn  man  einen  grossen 
üeberschuss  an  Schwefelsäure,  also  etwa  die  drei-  bis  vier-  oder  mehr- 
fache statt  der  zweifachen  Gewichtsmenge,  in  die  Verarbeitung  nimmt. 

An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure  kann  man  auch  die  Pyro- 
schwefelsäure ,  .das  Schwefelsäureanhydrid  oder  das  Monochlorhydrin 
oder  Gemenge  dieser  Stoffe  mit  66er  Schwefelsäure  benutzen,  wobei 
die  Quantität  naturgemäss  entsprechend  variirt,  dagegen  musste  bei 
der  Anwendung  der  66  er  Schwefelsäure,  die  an  sich  nicht  ausgeschlossen 
ist,  deren  Menge  und  die  Zeitdauer  des  Erhitzen s  bedeutend  gesteigert 
werden. 

Die  Schmelze,  welche  im  Wesentlichen  ausser  überschüssiger 
Schwefelsäure  das  Gemenge  der  Disulfosäure  des  Benzidins  und  der 
oben  genannten,  von  uns  neu  entdeckten  Stoffe  enthält,  wird  in  Wasser 
(ungefähr  die  zwanzigfache  Menge  des  angewendeten  schwefelsauren 
oder  freien  Benzidins)  unter  Umrühren  eingetragen. 

Hierbei  lösen  sich  die  Tri-  und  Tetrasulfosäuren  des  Benzidins 
in  Wasser  auf,  während  die  Griess^sche  Disulfosäure,  sowie  die  oben 
genannte  Mono-  und  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  sich  in  einem 
innigen  Gemenge  zu  Boden  setzen,  mechanisch  Ton  der  Lauge  getrennt 
werden  und  nach  Wunsch  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  können. 

II.    Die  Tri-  und  die  Tetrasulfosäure  des  Benzidins  geben  in  der 
Combination   mit  Aminen    und   Phenolen,    die  weiter   unten  genannt 
sind,  werthyoUe  rothe  bis  violette  Farben  von  (bei  Anwendung  beider  ' 
Säuren)  oft  fast  gleichen  Nuancen  und  Eigenschaften,  weshalb  sie  eben- 
sowohl zusammen  als  getrennt  verwerthet  werden  können. 

Zum  Zwecke  der  Entfernung  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
kann  man  das  Gemisch  entweder  eindampfen,  bis  das  Sulfosäuregemenge 
herauskrystallisirt,  oder  durch  Natron,  Kalk  oder  deren  Carbonate  und 
dergleichen  abstumpfen. 

Zur  Trennung  dieser  beiden  Körper  von  einander  wenden  wir  das 
Verfahren  der  Darstellung  und  der  Trennung  ihrer  Barytsalze  an,  da, 
wie  wir  gefanden  haben,  das  Baryumsalz  der  Trisulfosäure  in  Wasser 
leicht  löslich,  das  der  Tetrasulfosäure  dagegen  schwer  löslich  ist  Die 
Art  der  Trennung  ergiebt  sich  hieraus  für  den  Fachmann  von  selbst. 

Es  werden  sich  aber  mit  Leichtigkeit  noch  mehrere  andere  Tren- 
nungsmethoden auffinden  lassen. 

in.  Das  Gemenge  der  Griess'schen  Disulfosäuren  des  Benzidins 
und  der  beiden  Sulfosäuren  des  Benzidinsulfons  würde  mit  den  unten 
genannten  Aminen   und  Phenolen   und  deren  Sulfosäuren  rothviolette 
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bis  violette  Farben  ergeben  und  lässt  sich  in  dieser  Combination  daher 
verwenden. 

Einzeln  ergiebt  die  Disulfosäure  des  Benzidins,  wie  Peter  Griess 
bereits  an  citirter  Stelle  mittheilt,  mit  den  Sulfosäuren  der  Naphtole 
violett-  bis  braunrothe  Farbstoffe.  Dagegen  ergeben  die  genannten 
beiden  neu  entdeckten  Sulfosäuren  des  Benzidinsulfons,  wie  wir  durch 
zahlreiche  Versuche  festgestellt  haben,  in  Combination  mit  gewissen 
Phenolen  und  deren  Sulfosäuren  rothe  bis  violette  und  in  Combination 
mit  gewissen  Aminen  und  deren  Sulfosäuren  violette  bis  blaue  Farb- 
stoffe. 

Es  ist  daher  unter  Umständen  erw anseht,  auch  diese  neuen  Körper 
von  einander  zu  trennen. 

Hierzu  haben  wir  folgendes  Verfahren  gefunden: 

Kocht  man  das  Gemenge  mit  einer  reichlichen  Menge  Wasser  auf^ 
so  löst  sich  die  neue  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  auf,  während  die 
anderen  beiden  Körper  selbst  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich  sind. 
Hat  sich  bei  dem  ersten  Aufkochen  nicht  die  gesammte  neue  Disulfo- 
säure gelöst,  so  wird  abfiltrirt  und  der  Ruckstand  von  Neuem  und 
eventuell  noch  öfter  mit  Wasser  aufgekocht. 

Da  der  hierbei  aufgelöste  Stoff,  nämlich  die  neue  Disulfosäure, 
der  werth vollste  des  Gemenges  ist,  so  wird  man  ihn  möglichst  voll- 
ständig zu  gewinnen  suchen.  Man  erhält  ihn  aus  der  Lösung  in  Form 
eines  Salzes  durch  Neutralisiren  derselben  mit  einer  geeigneten  Base 
oder  in  freiem  Zustande  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zu  der  vorher  genügend  concentrirten  Lösung'  oder  durch  Aussalzen 
mit  Kochsalz,  sowie,  wenngleich  weniger  bequem,  durch  blosses  Ein* 
dampfen  der  Lösung. 

Das  nach  dem  Ausziehen  der  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons 
verbleibende  Gemenge  der  Griess'schen  Disulfosäure  des  Benzidins 
und  der  neuen  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons  kann  in  der  Weise 
getrennt  werden,  dass  dasselbe  mit  Wasser  unter  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  von  fein  vertheiltem  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  oder  der- 
gleichen gekocht  wird.  Hierbei  löst  sich  das  Gemenge  auf,  und  es 
entstehen  die  Kalk-  oder  Baryumsalze  beider  Sulfosäuren. 

Man  trennt  den  überschüssigen  kohlensauren  Kalk  (Baryt)  mecha- 
nisch und  dampft  die  Lösung  ein. 

Das  schwer  lösliche  Kalk-  oder  Baryumsalz  der  Monosulfosäure 
des  Benzidinsulfons  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  concentrirten 
Lösung  in  gelben  Krystallen  aus  und  wird  mechanisch  getrennt,  wäh- 
rend zuletzt  das  Salz  der  Griess^ sehen  Benzidinsulfosäure  in  Lösung 
bleibt  und  durch  weiteres  Eindampfen  und  Krystallisiren  oder  darch 
Aussalzen  oder  in  anderer  Weise  frei  dargestellt  werden  kann. 

IV.  Da,  wie  erwähnt,  die  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  der 
werth  vollste  der  gefundenen  Körper  ist,  so  kann  man  die  dargestellte 
Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons  auch  zweckmässig  in  ihre  Disulfo- 
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säure  überfahren.  Eis  geschieht  dies  durch  längeres  Erhitzen  mit  der 
doppelten  oder  grösseren  Menge  rauchender  Schwefelsäure  oder  deren 
genannter  Aequivälente  auf  170^  und  darüber. 

Y.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen  mittelst  der  ueu  entdeckten 
Solfosäuren  geschieht  in  der  bekannten  Weise,  dass  man  dieselben 
dorch  Einwirkung  Ton  salpetriger  Säure  in  ihre  bezw.  Tetrazoverbin- 
dongen  überfuhrt  und  diese  auf  die  in  Lösung  befindlichen  Amine  und 
Phenole  und  deren  Sulfosäuren  einwirken  lässt. 

Die  Neuheit  der  nachstehend  erwähnten  Verfahren  besteht  daher 
im  Wesentlichen  in  der  Wahl  der  hier  vorgeschriebenen  Stoffe  zur 
bezweckten  Erziel ung  bestimmter  neuer  Farbstoffe,  während  im  Uebrigen 
die  bekannten  äquivalenten  Mengenverhältnisse  zu  Grunde  zu  legen 
sind,  und  die  weitere  Verfahrungs weise  dem  praktischen  Farbenchemiker 
bekannt  ist. 

Man  bereitet  nämlich  in  dieser  Weise: 

A.  Unter  Benutzung  der  Griess^  sehen  Disulfoisüure  des  Benzidins: 

1 .  einen  dunkelrothen  Farbstoff  durch  Combination  mit  ^-Naphtyl- 
amin; 

2.  einen  violettrothen  Farbstoff  durch  Combination  mit  Dimethyl- 
/S'uaphtylamin ; 

3.  einen  rothen  Farbstoff  durch  Combination  mit  Naphthionsüure; 

4.  rothe    Farbstoffe    durch    Combination    mit    den    verschiedenen 
/3-Naphtylami  nsulfosäuren. 

B.  Unter  Benutzung  der  Tri-  und  Tetrasulfosäure  des  Benzidins: 

1.  einen  braunrothen  Farbstoff  durch  Combination  mit  /3-Naphtol; 

2.  einen    scharlachrothen   Farbstoff   durch    Combination    mit   der 
Bayer' sehen  a-Monosnlfosäure  des  ^-Naphtols; 

3.  dunkelrothe  Farbstoffe  durch  Combination  mit  den  beiden  Di- 
sulfosäuren  des  /S-Naphtols. 

C.  Unter  Benutzung  der  neuen  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons : 

1.  einen    roth violetten    Farbstoff   durch    Combination     mit    dem 
ce-Naphtylamin ; 

2.  rothe  Farbstoffe    durch  Combination   mit  /3-Naphtylamin    und 
dessen  Sulfosäuren; 

3.  einen  brauuvioletten  Farbstoff  durch  Combination  mit  Naphthion- 
säure; 

4.  rothe  Farbstoffe  durch  Combination  mit  ^-Naphtol  und  dessen 
Mono*  und  Disulfosäuren ; 

5.  einen    violetten    Farbstoff   durch    Combination    mit    Dimethyl- 
^naphtylamin. 

D.  Unter  Benutzung  der  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons: 

1.    einen  braunvioletten  Farbstoff  durch  Combination  mit  oe-Naphtyl- 
amin; 
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2.  einen  braunvioletten  Farbstoff  durch  Gombination  mit  Naphthion- 
säure; 

3.  violette  Farbstoffe  durch  Gombination  mit  /3-Naphtylamin  und 
dessen  Sulfosäuren; 

4.  einen  blauen  Farbstoff  durch  Gombination  mit  Phenyl-^-naphtyl- 
am  in; 

5.  einen  blauen  Farbstoff  durch  Gombination  mit  Dimethyl-/3-naph- 
tylamin ; 

6.  einen  dunkelrothen  Farbstoff  durch  Gombination  mit  /3-Naphtol ; 

7 .  einen  dunkelrothen  Farbstoff  durch  Gombination  mit  der  B  a  y  e  r  ^  - 
sehen  a-Monosulfosäure  des  /S-Naphtols; 

8.  einen  blaurothen  Farbstoff  durch  Gombination  mit  der  S  c  h  ä  f  f  e  r  ^- 
sehen  ^-Monosulfosäure  des  /3-Naphtols; 

9.  rothe  Farbstoffe  mit  den  beiden  Disulfosäuren  des  ^-Naphtols. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Erzeugung  einer  neuen  Tri-  und  Tetrasulfosäure  des  Benzi- 
dins,  einer  neuen  Monosulfo-  und  einer  neuen  Disulfosäure  des 
Benzidinsulfons  im  Gemenge  mit  der  von  Peter  Griess  ge- 
fundenen Disulfosäure  des  Benzidins  durch  längeres,  mehr  als 
viertelstündiges,  Erhitzen  von  freiem  Benzidin  oder  dessen 
Salzen,  namentlich  des  schwefelsauren  Benzidins,  mit  der  zwei- 
und  mehrfachen  Menge  rauchender  oder  66er  Schwefelsäure 
oder  einer  analogen  Menge  der  Pyroschwefelsäure  oder  des 
Schwefelsäureanhydrids  oder  des  Monochlorhydrins  bei  Tempera- 
turen von  über  170®  C.;  ferner  die  Trennung  der  Tri-  und 
Tetrasulfosäure  des  Benzidins  von  den  übrigen  genannten 
Stoffen  durch  Eingiessen  der  Schmelze  in  Wasser. 

2.  Das  Verfahren  der  Trennung  der  Trisulfosäure  von  der  Tetra- 
sulfosäure des  Benzidins  vermöge  der  Leichtlöslichkeit  des 
Barytsalzes  der  ersteren  und  der  Schwerlöslichkeit  des  Baryt- 
salzes der  letzteren  in  Wasser. 

3.  Das  Verfahren  der  Trennung  der  neuen  Disulfosäure  des  Benzi- 
dinsulfons von  der  mit  ihr  gemischten  Monosulfosäure  des 
Benzidinsulfons  und  der  Griess 'sehen  Disulfosäure  des  Benzi- 
dins durch  Auskochen  des  Gemisches  mit  Wasser,  sowie  das 
Verfahren  der  Trennung  der  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons 
aus  dem  restiren  den  Gemenge  durch  Darstellung  und  Kry- 
stallisation  des  schwer  löslichen  Kalk-  oder  Baryumsalzes  der- 
selben. 

4.  Die  Ueberführung  der  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons  in 
ihre  Disulfosäure  durch  längeres  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  deren  Aequivalenten  bis  über  170®  G. 
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Das  Verfahren  der  Darstellang  der  vorstehend  unter  V.  be- 
zeichneten neuen  Farbstoffe  durch  Paarung  der  daselbst  unter 
A.,  B.,  G.  und  D.  angegebenen  Snlfosäuren  des  Benzidins  und 
des  Benzidinsulfons  in  Form  ihrer  Tetrazoverbindungen  mit  den 
bezeichneten  Aminen  und  Phenolen  und  deren  Sulfosäuren. 


^r.  28753.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  durch  Combination  von  Tetrazodiphenylsalzen  mii 
«-  nnd  /3-Naphtylamin  oder  deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Paul  Böttiger  in  Lodz. 

Vom  27.  Februar  1884. 
(Uebertragen  auf  die  ActiengesellBchaft  für  Anüinfabi-ikation  in  Berlin.) 

Das  Verfahren  besteht  in  der  Darstellung  neuer  Farbstoffe  durch 
Combination  von  Tetrazodiphenyl  mit  den  Naphtylaminen  oder  deren 
Sulfosäuren  und  wird  in  der  Weise  ausgeführt ,  dass  man  wässerige 
Lösungen  von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  wässerigen  Losungen  von 
Salzen  des  a-  oder  /3-Naphtylamins  oder  mit  wässerigen  Lösungen  von 
Salzen  der  verschiedenen  Sulfosäuren  des  a-  oder  /3-Naphtylamins  zu- 
sammenbringt. 

Anstatt  wässerige  Lösungen  von  Naphtylaminsalzen  anzuwenden^ 
kann  man  auch  alkoholische  Lösungen  von  a-  oder  /3  -  Naphtylamin 
oder  in  Wasser  fein  vertheilte  Salze  des  a-  oder  /S  -  Naphtylamius  ver- 
wenden. Durch  Gombination  von  Tetrazodiphenyl  mit  den  beiden 
Naphtylaminen  erhält  man  in  Wasser  unlösliche,  in  Spiritus  lösliche 
Farbstoffe,  die  sich  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
rauchender  Schwefelsäure,  Schwefelsäureanhydrid  oder-monochlorhydrin 
leicht  in  ihre  bezw.  Mono-  und  Disulfosäuren  überführen  lassen,  deren 
AJkalisalze  wasserlösliche,  gelbrothe  bis  blaurothe  Farbstoffe  bilden. 
Bei  Anwendung  von  a-Naphtylamin  erhält  man  rothe  Farbstoffe,  wäh- 
rend /3  -  Naphtylamin  in  Gombination  mit  Tetrazodiphenyl  mehr  gelb- 
rothe Farbstoffe  liefert.  Gombinirt  man  Tetrazodiphenyl  mit  den  Sulfo- 
säuren des  a-  oder  ^-Naphtylamins,  so  erhält  man  Körper,  die  sich  in 
säurefreiem  Wasser  lösen  und  deren  Alkalisalze  ebenfalls  gelbrothe  bis 
blaurothe  Farbstoffe  sind.  Die  Darstellung  der  letztgenannten  Körper 
kann  sowohl  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  die  wässerige  Lösung 
eines  Tetrazodiphenylsalzes  in  eine  alkalische,  wässerige  Lösung  eines 
Salzes  der  a-  oder  /3-Naphtylaminsulfosäuren  einlaufen  lässt,  wobei 
man  die  letztere  Lösung  stets  alkalisch  hält  und  wobei  direct  alkalische 
Lösungen  der  neuen  Farbstoffe  entstehen,  als  auch,  indem  man  die  wässe- 
rige Losung  eines  Tetrazodiphenylsalzes  zu  in  Wasser  fein  vertheilter 
oder  in  Alkohol  gelöster  (?)  a-  oder  /3-Naphtylaminsnlfosäure  giebt. 

Die  Reaction,  d.  h.  die  Bildung  dieser  neuen  Farbstoffe  verläuft 
jedoch  dann  am  glattesten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Tetrazodiphenyl- 
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Salzes  in  die  Lösung  der  verschiedenen  Sulfosauren  des  a-  oder  /3-Naph- 
tylamins  einlaufen  lässt,  welcher  man  so  viel  essigsaures  Natron  zu- 
gesetzt hat,  dass  nach  dem  Vereinigen  der  beiden  Lösungen  keine* 
freie,  starke  Säure,  wie  Schwefel-  oder  Salzsäure,  sondern  nur  etwaa 
Essigsäure  vorhanden  ist. 

Es  erfolgt  jedoch  die  Bildung  der  Farbstoffe  auch  dann  nicht 
momentan,  sondern  allmählich  und  bedarf  mehrerer  Stunden  Zeit. 

Die  neuen  Farbstoffe  entstehen  durch  Combination  je  eines  Mole- 
küls Tetrazodiphenyl  mit  je  2  Mol.  a-  oder  /3-Naphtylamin  oder  a-  oder 
/S-Naphtylaminsulfosäure  nach  der  Gleichung: 

C^h1n=n".C1  +  2(CioH7NH,HCl) 


=  2HC1  + 


oder 


Tetrazodiphenyl-         «-  oder  /S-Naphtyl- 
cblorid  aminchlorhydrat 

|C«  H4  N=N .  Cio  H«  N  Hj  H  Cl 

Cß  H4  N=N .  Cio  Hß  N  Ha  H  Cl 

Cblorhydrate  der  neuen  Farbstoffe 

C;S:ES:cl  +  2(C.,HeS0,NaNH,) 

Tetrazodiphenyl-        «-  oder  ^-naphtylamin- 
Chlorid  sulfos.  Katron 


=  2NaCl  + 


fC6H4N=N.CioH5S08H.NH2 
^C6H4N=N.CloH5803H.NHa. 
neue  Farbstoffe. 

Die  Salze  des  Tetrazodiphenyls  entstehen,  wie  bekannt,  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Salze  des  Benzidins. 

Beispiel  I, 

26  J  kg  salzsaures  Benzidin  oder  28,2  kg  schwefelsaures  Benzidin 
oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden  unter 
Zusatz  von  30  kg  Salzsäure  von  20®  B.  in  500  Liter  Wasser  fein  ver- 
•theilt  und  es  wird  sodann  unter  kräftigem  RQhren  langsam  und  in 
kleinen  Portionen  eine  Lösung  von  13,8  kg  Natrium  von  100  Proc.  in 
150  Liter  Wasser  zugesetzt. 

Es  ist  zweckmässig,  die  zu  diazotirenden  Benzidinsalze  nicht  ge- 
trocknet, sondern  möglichst  in  feuchtem  Zustande  als  Paste  anzuwenden,, 
da  getrocknete  Benzidinsalze  sich  schwer  und  langsam  diazotiren.  Das 
Benzidinsalz  löst  sich  auf  und  es  entsteht  eine  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenylchlorid.  Diese  Lösung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  36,5  kg 
salzsaurem  a-Naphtylamin  in  2000  Liter  Wasser  unter  Umrühren  ein- 
laufen. Es  entsteht  ein  Niederschlag ,  der  nach  mehrstündigem  Stehen 
mechanisch  von  der  Lauge  getrennt,  ausgewaschen  und  getrocknet 
wird.  Zum  Zweck  der  Ueberführung  des  so  erhaltenen  spirituslöslichen 
Farbstoffes  in  seine  Sulfosäure  rührt  man  z.  B.  25kg  desselben,  fein 
gemahlen  und  gesiebt,  unter  Abkühlung  in  75  kg  rauchende  Schwefel- 
säure von  20  Proc.  Anhydridgehalt  langsam  ein  und  erwärmt  dann  so 
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lange  anf  30^  C,  bis  eine  herausgenommene  Schmelze  in  ammoniukali- 
schem  Wasser  klar  und  Yollständig  löslich  ist.  Ist  dieser  Punkt  er- 
reicht, so  wird  die  Masse  in  ca.  100  Liter  kaltes  Wasser  eingerührt; 
die  entstandene  Sulfosäure  scheidet  sich  als  Niederschlag  ab,  wird 
mechanisch  Yon  der  Lauge  getrennt  und  in  bekannter  Weise  in  das 
Natron-  oder  Ammoniaksalz  übergeführt.  Behufs  Darstellung  einer 
Disulfosäure  des  durch  Combination  von  Tetrazodiphenyl  mit  a-Naphtyl- 
amin  entstehenden  Körpers  rührt  man  ebenfalls  z.  B.  25  kg  desselben 
in  75  kg  rauchende  Schwefelsäure  yon  20  Proc.  Anhydridgehalt  unter 
Abkühlen  ein,  setzt  dann  noch  75  kg  rauchende  Schwefelsäure  you 
20  Proc.  Anhydridgehalt  zu  und  erhitzt  ca.  eine  Stunde  lang  aaf  50 
bi»  60®  C.  Die  Schmelze  giesst  man  dann  in  3000  Liter  Wasser,  bringt 
zum  Kochen,  sättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und  zersetzt  das  im  Filtrat 
enthaltene  Kalksalz  der  Disulfosänre  durch  kohlensaures  Natron  oder 
kohlensaures  Ammoniak.  Man  erhält  so  Löenngen  des  Natron-  oder 
Ammoniaksalzes  der  Disulfosäure  des  oc-Amidonaphtalintetrazodiphenyls, 
die  man  entweder,  nachdem  man  sie  vom  ausgeschiedenen  kohlensauren 
Kalk  mechanisch  getrennt  hat,  zur  Trockne  bringt  oder  aus  ihnen  in 
üblicher  Weise  durch  Eindampfen  nnd  Aussalzen  mit  Kochsalz  die  darin 
enthaltenen  Salze  gewinnt. 

Beispiel  II. 

25,7  kg  salzsaures  Benzidin  oder  28,2  kg  schwefelsaures  Benzidin 
oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden  in 
derselben  Weise,  wie  in  Beispiel  I  angegeben,  diazotirt  und  die  ent- 
stehende Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  in  eine  Lösung  von  55  kg 
oaphthionsaurem  Natron,  sowie  von  12  kg  essigsaurem  Natron  in 
1000  Liter  Wasser  unter  starkem  Rühren  langsam  einlaufen  gelassen. 

Nach  ca.  24  stündigem  Stehen  wird  der  entstandene  Farbstoffbrei 
mechanißch  von  der  Lauge  getrennt,  in  üblicher  Weise  in  das  Natron- 
oder Ammoniaksalz  verwandelt  und  getrocknet.  Der  »o  erhaltene 
neue  Farbstoff  färbt  Wolle  und  Baumwolle,  letztere  auch  ohne  An- 
wendung von  Beizen,  echt  roth. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  neuer  spirituslöslicher  Farbstoffe  durch  Combination 
von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  a-  oder  /3-Naphtylamin  oder 
deren  Salzen.' 

2.  Ueberführung  der  unter  1.  erhaltenen  spirituslöslichen  Farb- 
stoffe in  ihre  Mono-  und  Di  sulfosäure  n,  durch  Behandeln  dieser 
spirituslöslichen  Farbstoffe  oder  deren  Salze  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,    Schwefelsäureanhydrid    oder    Monochlorhydrin. 

3.  Darstellung  neuer  wasserlöslicher  Farbstoffe  durch  Combination 
von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  den  Mono-  oder  Disulfosäuren 
des  a-  oder  /3-Naphtylamins  oder  mit  Salzen  dieser  Sulfosäuren. 
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Nr.  28820.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Herstellung   brauner  und 

rother  Farbstoffe. 

Dr.  Ludwig  Paul  in  Elberfeld. 
Vom  13.  December  1883. 

A.    Darstellung  brauner  Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  braunen  Farbstoffe,  welche  für 
die  Herstellung  der  rothen  Farbstoffe  verwendet  werden,  besteht  darin, 
dass  Diazoazobenzol,  dessen  Homologe  und  Sulfosäuren  mit  den  schwer 
löslichen  Modificationen  der  Monosulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphtyl- 
amins,  am  besten  in  schwach  essigsaurer  Lösung  und  in  molecularen 
Verhältnissen  zusammengebracht  werden. 

Die  aus  den  nicht  sulfirten  Diazoazoverbindungen  erhaltenen  Farb- 
stoffe werden  behufs  weiterer  Verwendung  sulfirt,  wobei  im  Allgemein 
neu  gelbere  Nuancen  erhalten  werden,  als  direct  aus  den  Sulfosäuren 
der  Diazoverbindungen  entstehen. 

Beispiel  l. 

50  kg  amidoazobenzolsulfosaures  (am  besten  disulfosaures)  Natron 
werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  50  kg 
Salzsäure  und  10  kg  salpetrigsaurem  Natron  diazotirt.  Die  entstandene 
Diazoazobenzolsulfosäure  wird  ausgesalzen,  auf  Filtern  gesammelt  und 
in  eine  schwach  essigsaure  Lösung  von  36  kg  naphthionsaurem  Natron  in 
1000  Liter  Wasser  eingerührt.  Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  mit 
Ammoniak  übersättigt  und  der  gebildete  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt 
und  getrocknet.   . 

Beispiel  IL 

50  kg  Amidoazobenzol  (am  besten  salzsaures  Salz)  werden  in 
500  Liter  Wasser  und  50  kg  Salzsäure  gut  aufgerührt ,  unter  Abküh- 
lung wird  dann  eine  Lösung  von  20  kg  salpetrigsaurem  Natron  in  40  kg 
Wasser  langsam  zugeführt.  Nach  ca.  5  Stunden  ist  alles  bis  auf  kleine 
Reste  Harz  in  Lösung  gegangen.  Man  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Kochsalz,  wodurch  das  Diazoazobenzol  in  glänzenden  Blättchen 
ausfällt.  Die  Diazoverbindung  wird  auf  Filtern  gesammelt  und  in  eine 
Lösung  von  80  kg  naphthionsaurem  Natron  eingerührt.  Der  Farbstoff' 
ist  nach  einstündigem  Stehen  vollkommen  ausgefallen,  wird  danach  ab- 
filtrirt und  nach  dem  Auswaschen  getrocknet. 

Um  den  Farbstoff  verwendbar  zu  machen,  wird  derselbe  sulfirt. 
Dasselbe  kann  durch  alle  zur  Zeit  bekannten  Sulfirungsmittel  und 
Methoden  geschehen,  am  besten  durch  rauchende  Schwefelsäure  (ca. 
27  Proc.  SO3  enthaltend). 


AzofarbstofTe:  D.  B.-P.  Kr.  28820.  63 

50  kg  des  im  Vorhergehenden  beschriebenen  und  gut  getrockneten 

Farbstoffes  ty^rj 

CsHs-N=N-CeH«-N=N-C,oH5  [^  °»g 

TetrazobenzolamidoazGDapbtaliDBQlfosäare 
werden 

a)  in  150  kg  rauchende  Schwefelsäure  (ca.  27  Proc.  SO3)  bei 
15  bis  20^  C.  eingerührt;  man  lässt  dieselbe  so  lange  stehen,  bis  eine 
Probe  sich  leicht  und  klar  in  heissem  Wasser  löst; 

b)  in  75  kg  rauchende  Schwefels&ure  (12  bis  20  Proc.  SO3)  bei 
15  bis  20^  C.  eingetragen  und  danach  langsam  so  viel  rauchende 
Schwefelsäure  (ca.  27  Proc.  SOg)  zugesetzt,  bis  sich  eine  Probe  klar 
und  leicht  in  heissem  Wasser  löst. 

In  beiden  Fällen  ist  im  Vorhergehenden  die  Monosulfosäure  des 
Amidoazokörpers  in  eine  Disulfosäure  verwandelt  worden,  wobei  ich 
mich  aber  in  keiner  Weise  an  die  Concentration  der  angewendeten 
rauchenden  Säure,  noch  an  das  hier  zur  Anwendung  gekommene  Ver- 
hältniBs  gebunden  erachte. 

Dieser  Farbstoff  ist  in  jeder  Beziehung  identbch  mit  dem,  welcher 
entsteht,  wenn  man  im  Beispiel  I.  die  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols 
durch  die  Monosulfosäure  ersetzt. 

Steigert  man  die  Temperatur  nach  oben  unter  a)  und  b)  be- 
schriebenem Eintragen  des  Farbstoffes  in  die  rauchende  Schwefelsäure 
bis  auf  80  bis  90^  C.  und  lässt  die  Schmelze  ca.  6  bis  10  Stunden  bei 
dieser  Temperatur  stehen,  nach  welcher  Zeit  sich  eine  Probe  leicht 
und  klar  in  kaltem  Wasser  löst,  so  geht  die  Disulfosäure  in  eine  Tri- 
sulfosäure  des  Tetrazobenzolamidoazonaphtalins  über. 

Dasselbe  wird  erreicht,  wenn  man  den  nach  Beispiel  II.  erhaltenen 
schwer  löslichen  Farbstoff  in  2  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  (40  Proc. 
S  Os)  bei  15  bis  20^  C.  einträgt  und  so  lange  aaf  80  bis  90^  erwärmt, 
bis  sich  eine  Probe  klar  und  leicht  in  kaltem  Wasser  löst. 

In  allen  Fällen,  gleichgültig,  ob  es  sich  um  Di-  oder  Trisulfo- 
säare  handelt,  wird  die  Schmelze  ins  Eiswasser  gegossen,  ausgesalzen, 
abfiltrirt  und  durch  Lösen  in  das  Ammoniumsalz  yerwandelt;  letzteres 
wird  ans  seiner  Lösung  ausgesalzen,  filtrirt  und  getrocknet. 

Die  nach  letzterem  Verfahren  erhaltene  Trisulfosäure  des  Tetr- 
azobenzolamidoazonaphtalins  ist  nicht  identisch  mit  der  nach  Beispiel  I. 
aus  Disulfosäure  von  Amidoazobenzol  erhaltenen,  denn  die  Nuance  der 
ersteren  ist  eine  viel  gelbere  oder  röthere.  Aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  ist  die  dritte  Sulfogruppe  nach  letzterem  Verfahren  nicht  in  den 
Amidoazobenzolrest,  sondern  in  den  des  Naphtylamins  gegangen. 

B.    Umwandlung  der   braunen  Farbstoffe  in  rothe. 

Die  unter  A.  erhaltenen  braunen  Farbstoffe,  welche  vom  Amido- 
azobenzol, dessen  Homologen  und  deren  Sulfosäuren  deriviren,  werden 
nochmals  diazotirt  und  die  erhaltenen  Diazoverbindangen  erzeugen: 
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a)  mit  den  alkalischen  Lösungen  der  Phenole  und  Naphiole,  sowie 
deren  Sulfosäuren  brauchbare  blaurothe  Farbstoffe; 

b)  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  kochendes  Wasser  ein- 
getragen brauchbare  scharlachrothe  Farbstoffe. 

Beispiel  I. 

50  kg  des  unter  A.,  Beispiel  I,  erhaltenen  Farbstoffes  werden  in 

250  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  yon  10  kg  salpetrigsaurem 

Natron  und   100  kg  Salzsäure  bei   24  stündigem  Stehen  diazotirt.     Die 

•entstandene  Diazo Verbindung  wird  ausgesalzen,  abfiltrirt,  mit  Wasser 

zu  einem  dünnen  Brei  eingerührt  und  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt. 

a)  Die  eine  Hälfte  wird  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  10  kg 
/3-naphtol-/3-sulfosaurem  Natron  in  500  Liter  Wasser  *e ingetragen. 
Nach  einstündigem  Stehen  wird  der  Farbstoff  ausgesalzen ,  filtrirt  und 
getrocknet. 

b)  Die  zweite  Hälfte  wird  in  200  Liter  kochenden  Wassers  ein- 
getragen, dem  vorher  5  kg  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde, 
und  das  Kochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  Stiokstoffentwickelung 
nicht  mehr  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Ammonial^  über- 
sättigt, der  Farbstoff  ausg^esalzen,  filtrirt  und  getrocknet. 

Es  ist  nicht  nothwendig,  dass  der  unter  A.,  Beispiel  I,  erhaltene 
braune  Farbstoff  erst  ausgesalzen  wird,  sondern  die  essigsaure  Lösung 
kann  direct  durch  die  berechneten  Mengen  salpetrigsauren  Natrons 
und  Sulfosäure  diazotirt  werden. 

Der  gleiche  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  die  unter  Nr.  20000, 
Farbenfabriken  vormals  Friedrich  Bayer  u.  Co.,  patentirten  Farb- 
stoffe : 

1.  nach    obigem  Verfahren    diazotirt,    mit   schwefelsäurehaltigem 
Wasser  zersetzt  und  danach  sulfirt  werden, 

2.  zunächst  sulfirt,  dann  diazotirt  und   mit  ach wefelsäureh altigem 
Wasser  zersetzt  werden. 

Die  Methoden  und  Verhältnisse,  nach  denen  dieses  geschieht,  finden 
sich  unter  B.,  Beispiel  L  und  Beispiel  Ib.,  A.,  Beispiel  IIa.  und  b. 

Beispiel  IL 

50  kg  des  unter  A.,  Beispiel  II,  erhaltenen  schwer  löslichen  Farb- 
stoffes : 

Cs  H5— N=N-C6  H4— N=N-C,o  H3<s  J'h 

TetrazobenzolamidcazonaphtalinmonosulfoRäure 

werden  in  500  Liter  Wasser  und  50  kg  Salzsäure  aufgerührt  und  unter 
Abkühlung  nach  und  nach  12  kg  salpetrigsaures  Natron  in  25  Liter 
Wasser  gelöst  zugefügt.  Nach  24 stündigem  Stehen,  wobei  ein  Theil 
der  gebildeten  Diazoverbindung  schon  von  selbst  in  den  neuen  Farb- 
stoff übergegangen  ist,   filtrirt  man    die  unlösliche  Diazoverbindung 
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ab,  zerreibt  dieselbe  mit  Wasser  2u  einem  düoDen  Brei  und  trftgt  den- 
selben nach  and  nach  in  200  Liter  kochendes  Wasser  ein,  dem  vorher 
5  kg  concentrirte  Schwefels&ure  zugefügt  werden,  und  setzt  das  Kochen 
so  lange  fort,  bis  eine  StickstofTentwickelung  nicht  mehr  stattfindet. 
Der  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Derselbe 
löst  sich  nur  sehr  schwer  in  ammoniakalischem  Wasser  und  färbt 
Seide  und  Wolle  blauroth.  Dieser  schwer  lösliche  bordeauxartige 
Farbstoff  kann  nach  den  unter  A.,  Beispiel  la.  und  b.  angegebenen 
SolfurirungsTerfahren  in  eine  Di-  und  Trisulfosäure  übergeführt  werden. 
Diese  drei  blaurothen  Farbstoffe:  Mono-,  Di-  und  Trisulfosäure  vom 
Tetrazobenzoloxyazonaphtalin  unterscheiden  sich  nur  wenig  in  ihrer 
Nuance,  wohl  aber  in  ihrer  Löslichkeit  und  fernerhin  in  dem  Verhalten 
zu  Alaun.  Die  Mono-  und  Disulfosäure  werden  durch  Alaun  gefällt, 
die  Trisulfosäure  nicht.  Die  gleichen  Farbstoffe  entstehen  (Di-  und 
Trisulfosäure  yon  Tetrazobenzoloxyazonaphtalin),  wenn  die  unter  A., 
Beispiel  IIa.  und  b.  erhaltenen  Farbstoffe  (Di-  und  Trisulfosäure  Yom 
Tetrazobenzolamidoazonaphtalin)  nach  B.,  Beispiel  II,  diazotirt  und  mit 
scbwefelsäurehaltigem  Wasser  gekocht  werden,  wobei  es  wiederum  nicht 
unbedingt  erforderlich  ist,  die  braunen  Farbstoffe  aus  der  Schmelze  zu 
L»oliren,  sondern  die  stark  schwefelsäurehaltige  Farbstoff lösung  kann 
direct  mit  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natrons  in  die  Diazo- 
Terbindung  yerwandelt  werden;  auch  hierbei  gehen  die  Diazoverbin- 
dungen  schon  Yor  dem  Zusetzen  in  die  neuen  Farbstoffe  th  eil  weise  über. 
Alle  tinter  B.  erwähnten  Diazoverbindungen  lassen  sich  nach  B., 
Beispiel  la.,  mit  Phenolen  und  Naphtolen,  sowie  deren  Sulfosäuren  zu 
bordeaoxrothen  Farbstoffen  yereinigen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  blaurother  Farbstoffe,  indem  man 
die  aus  Diazoazobenzol,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren  und 
den  Monosulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphtylamins  erhaltenen 
braunen  Farbstoffe  diazotirt  und  mit  Phenolen  und  Naphtolen 
und  deren  Sulfosäuren  combinirt 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  rother  Farbstoffe,  indem  man  die 
Torbezeichneten  braunen  Farbstoffe  diazotirt  und  mittelst 
kochenden  Wassers,  welches  angesäuert  ist,  zersetzt. 

Nr.  29067.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von   wasser- 
löslichen Doppelverbindungen  der  Azofarbstoffe 

mit  Bisulfiten. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  16.  December  1883. 

Die  Azofarben,  die  bisher  in  der  Textilindustrie  Verwendung  ge- 
funden  haben,  sind  zumeist  in  Wasser  lösliche  Sulfosäuren,  und  die 

HeamAnn,  Anilinfarben.    III.  k 
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mit  ihnen  geförbten  Stoffe  zeigen  manche  ungünstigen  Eigenschaften, 
von  denen  echt  gefärbte  Stoffe  frei  sind.  Spritlösliche  Azofarben  sin^ 
zur  Erzeugung  echter  Farben  kaum  angewendet  worden. 

Zwar  sind  in  neuerer  Zeit  (s.  Holliday's  engl.  Patent  Nr.  2757 
vom  6.  Juli  1880  und  Grassier,  D.  R.-P.  Nr.  14950  vom  28.  November 
1880)  Methoden  aufgetaucht,  welche  die  Erzeugung  echter  Färbungen 
durch  Bildung  unlöslicher  Azofarben  aus  ihren  Gomponenten  auf  der 
Faser  zum  Zweck  haben,  allein  sie  scheinen  mit  solchen  Nachtheilen 
behaftet  zu  sein,  dass  sie  sich  nur  spärlichen  Eingang  verschafft  haben. 

Es  ist  uns  gelungen,  durch  Auffindung  einer  bisher  unbekannten, 
sämmtlichen  Azofarben  zukommenden  Eigenschaft  aus  den  in  Alkohol, 
nicht  aber  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  der  Azoreihe  wasser- 
lösliche Körper  darzustellen,  die  vermöge  der  Labilität  ihrer  Zusammen- 
setzung leicht  in  die  ursprünglichen  unlöslichen  Farbstoffe  zurückver- 
wandelt und  zur  Erzeugung  echter  Farben  auf  der  Faser  verwendet 
werden  können.  Auf  diese  Weise  wird  es  möglich,  die  nicht  sulfnrirten 
spritlöslichen  Azofarbstoffe  nutzbar  zu  machen. 

Wird  ein  Azofarbstoff  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  wie 
Alkohol,  wenn  er  spritlöslich,  oder  Wasser,  wenn  er  Sulfosäure  ist,  mit 
der  Lösung  des  doppelt  schwefiigsauren  Salzes  einer  Base  stehen  ge- 
lassen oder  in  passender  Weise  erwärmt,  so  tritt  ein  Farbenumschlag 
in  Gelb  oder  Rothgelb  ein  und  es  entsteht  die  Doppelverbindung  des 
Azofarbstoffes  mit  dem  angewendeten  Bisulfit.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  in  krystallinischcr  Form  ab  und  zeigt  sich  in  Wasser 
mehr  oder  minder  löslich. 

Bei  genügend  feiner  Zertheilung  eines  spritlöslichen  Farbstoffes 
vollzieht  sich  eine  Umwandlung  in  die  Bisulfitverbindung  auch  ohne 
Gegenwart  von  Alkohol. 

Wird  eine  solche  Doppelverbindung  für  sich  mit  Wasser  gekocht 
oder  gedämpft  oder  mit  einem  Alkali  versetzt,  oder  auch  nach  dem 
Vorgang  Fremy^s  (Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  409)  mit  einem  salpetrig- 
sauren Salz  erwärmt,  so  wird  die  Bisulfitverbindung  zersetzt,  und  man 
erhält  eine  Fällung  oder  Lösung  des  ursprünglich  angewendeten  Farb- 
stoffes oder  seines  Salzes. 

Bringt  man  die  Bisulfitverbindung  auf  die  Textilfaser  und  setzt 
man  diese  eine  der  angeführten  Behandlungen  aus,  so  wird  der  ur- 
sprüngliche Farbstoff  auf  der  Faser  erzeugt.  War  die  ursprüngliche 
Farbe  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  so  wird  auch  in  der  Faser 
ein  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslicher  Körper  gefallt  und  so  eine 
echte  Färbung  hervorgebracht.  Besitzt  der  ursprüngliche  Körper  die 
Fähigkeit,  mit  den  gebräuchlichen  Mordants  Lacke  zu  bilden,  so  ge- 
währt die  Anwendung  einer  in  Wasser  löslichen  Bisulfitverbindung 
die  Möglichkeit,  ihn  in  Form  seines  Lackes  auf  der  Faser  zu  fixiren. 

In  Folgendem  zählen  wir  die  Körper  auf,  die  wir  in  ihre  Bisulfit- 
verbindungen  verwandelt  haben,  indem  wir  für  jeden  einzelnen  Körper 
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die   Componenten  angeben,  aus  denen 

er 

darcb  die  altbekannte  Azo- 

paarung 

entstanden  ist. 

1. 

Anilin  mit  /3-NaphtoL 

2. 

Orthotolaidin  mit  /3-Naphtol. 

3. 

Paratolnidin       „              „ 

4. 

Metaxylidin        „              „ 

5. 

Orthoxylidin       „              „ 

6. 

Paraxylidin        „             „ 

7. 

Festes  Cumidin  mit  /3-Naphtol. 

8. 

Flüssiges  Cumidin  mit  /3-Naphto] 

. 

9. 

Im  Kern  äthylisirtes  Xy lidin 

mit 

/3-NapbtoL 

10. 

Amidoazobenzol 

n 

»» 

11. 

o&-Naphtylamin 

1» 

n 

12. 

/3-Naphtylamin 

n 

?i 

13. 

Orthoamidoanisol 

n 

n 

14. 

Orthoamidophenetol 

n 

» 

15. 

Orthoamidoparakresoläther 

n 

n 

16. 

Orthoamidophenol 

n 

n 

17. 

n 

■  n 

Resorcin. 

18. 

n 

n 

Metbyl-/3-napbtol. 

19. 

n 

» 

Aethyl-/3-napbtol. 

20. 

Paraamidophenol 

T> 

/3-Napbtol. 

21. 

« 

» 

Resorcin. 

22. 

T) 

» 

Metbyl-/3-napbtol. 

23. 

n 

n 

A  ethy  l-/3-napbtol. 

24. 

Ortbochlororthoamidophenol 

n 

/S-Napbtol. 

25. 

n 

V 

Resorcin. 

26. 

n 

n 

Metbyl-/3-naphtol. 

27. 

n 

T> 

Aethyl-/3-napbtoL 

28. 

Paracbloramidopbenol 

n 

/3-Napbtol. 

29. 

» 

n 

Resorcin. 

30. 

» 

n 

Methyl-/3-napbtol. 

31. 

1) 

» 

A  etbyl-/3-napbtol. 

32. 

Gewöhnlicbes  Dicblorortboamidophenol  mit  /3-Napbtol. 

33. 

n                                           T> 

n     Resorcin. 

34. 

n                                           n 

„     Metbyl-/S-naphtoL 

35. 

«                                                                  T) 

„     Aetbyl-/3-napbtol. 

36.  XHcblorparaamidopbenol  mit  /3-Napbtol. 

37.  „  „  Resorcin* 

38.  „  „  Metbyl-/3-naphtol. 

39.  „  „  Aetbyl-/3-napbtol. 

40.  Tricbloramidopbenol  ,,  /3-Napbtol. 

41.  „  „  Resorcin. 

42.  „  „  Aetbyl-/3-naphtol. 
43. 


n 


o 
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44.  Monobromorthoamidophenol  mit  /3-Naphtol. 

45.  „  „     Resorcin. 

46.  n  n     Methyl-/S-naphtol. 

47.  „  „     Aethyl-/S-naphtol. 

48.  Dibromorthoamidophenol  mit  /3-Naphtol. 

49.  „  n     Resorcin. 

50.  n  n     Methyl-/5-naphtol. 

51.  „  ri     Aethyl-/3-naphtol. 

52.  Orthoamidonitrophenol  mit  /3-Naphtol. 

53.  ri  n     Resorcin. 

54.  „  „     Methyl-/S-naphtol. 

55.  „  n     Aethyl-/S-naphtol. 

56.  Orthoamidonitrochlorphenol  mit  /3-Naphtol. 

57.  rf  n     Resorcin. 

58.  „  „     Methyl-/5-naphtol. 

59.  „  „     Aethyl-/3-naphtol. 

60.  Orthoamidokresol  mit  /3-Naphtol. 

61.  jy  „     Resorcin. 

62.  „  „     Methyl-/3-naphtol. 

63.  „  „     Aethyl-/J-naphtol. 

64.  Pikramin  säure  mit  /3-Naphtol. 

65.  „  „     Resorcin. 

66.  „  „     Methyl-/S-naphtol. 

67.  „  „     Aethyl-/J-naphtol. 

68.  Benzidin  mit  /3-Naphtol. 

69.  „  ^     Resorcin. 

70.  ^  „     Methyl-/3-naphtol. 

71.  „  „     Aethyl-/3-naphtol. 

72.  Paraphenylendiamin  mit  /3-Naphtol. 
«         73.  Anilin  mit  Dimethylanilin. 

74.  „         „    Diäthylanilin. 

75.  Paranitranilin  mit  Diphenylamin. 

76.  Metaamidobenzoesäure  mit  /3-Naphtol. 

77.  MetaamidobeDzaldebyd    „  „ 

78.  Sulfanilsäure  „  „ 

79.  oe-Naphtylaminmonosalfosäure  mit  /3-Napbtol. 

Unter  Methyl-/3-napbtol  und  Aethyl-/J-napbtol  verstehen  wir  Körper, 

die  nach  dem  Verfahren  des  erloschenen  Patentes  der  Actiengesell- 
schaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  (D.  R.-P.  Nr.  17311)  oder 
nach  anderen  Methoden  herstellbar  sind. 

Zar  Ueberführung  der  in  Form  ihrer  Generatoren  angeführten 
79  Azofarbstoffe  in  wasserlösliche  Bisulfitverbindungen  kann  das  doppelt 
schwefiigsaure  Salz  irgend  einer  Basis  benutzt  werden,  so  lange  dieses 
Salz  sich  in  dem  Medium  löst,  worin  die  Vereinigung  Yor  sich  gehen 
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soll.  Oder  es  kann  eine  Methode  eingeschlagen  werden,  welche  die 
Bedingungen  zur  Bildung  eines  doppelt  schwefiigsauren  Salzes  während 
der  Ueberfuhrung  in  Bisulfitverbindungen  erfüllt. 

In  folgenden  zwei  Beispielen  sind  die  Methoden  zur  Ueberfuhrung 
Ton  zwei  als  Typen  aus  den  obigen  herausgegriffenen  Azofarbstoffen 
in  ihre  Bisulfitverbindangen  erläutert. 

I. 

Der  Farbstoff  11.  wird  erhalten  durch  Diazotiren  von  a-Naphtyl- 
amin  und  darauf  folgende  Vereinigung  mit  /3-Naphtol  nach  der  allgemein 
bekannten  Methode.  Er  ist  bordeauxfarben ,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol.  Zu  seiner  Ueberfähning  in  die  Bisulfitverbindung 
wird  ein  Theil  in  Form  eines  feinen  Pulvers  oder  als  Pate  mit  8  Thln. 
Spiritus  und  2  Thln.  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammonium-  oder 
Xatriumbisulfit  am  Rückfiusskühler  oder  in  einem  geschlossenen  Geföss 
auf  dem  Wasserbade  3  bis  4  Stunden  lang  erwärmt.  Zu  dem  Product 
werden  10  Thle.  heisses  Wasser  gegeben,  das  Ganze  wird  kurze  Zeit 
zum  Sieden  erhitzt  und  dann  heiss  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt 
alsdann  der  Theil  des  ursprünglichen  Farbstoffes,  welcher  der  Reaction 
entgangen  ist,  zurück  und  das  Filtrat  besteht  aus  einer  gelben  Lösung 
der  Bisulfitverbindung  des  Farbstoffes.  Beim  Abkühlen  oder  auf  Zusatz 
von  Kochsalz  wird  die  Bisulfitverbindung  in  krystallinischer  Form  ab- 
geschieden und  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden.  Der  un- 
verändert gebliebene  Theil  des  ursprünglichen  Farbstoffes  lässt  sich 
durch  dieselbe  Behandlung  vollkommen  in  Bisulfitverbindung  ver- 
wandeln. 

IL 

Der  Farbstoff  78.  findet  sich  im  Handel  unter  dem  Namen  Orange  2. 
Er  entsteht  durch  Diazotirung  von  Sulfanilsäure  und  nachherige  Ver- 
einigung mit  /3-Naphtol  nach  der  wohlbekannten  Methode.  Er  löst 
sich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme,  auf.  An  sich  roth,  giebt  er 
beim  Färben  ein  Orange.  Zur  Ueberfuhrung  dieses  Körpers  in  seine 
Biaulfitverbindnng  wird  1  Tbl.  mit  2  Thln.  heissem  Wasser  zu  einem 
Brei  zerrieben  und  mit  4  Thln.  einer  Lösung  von  Natriumbisulfit,  die 
etwa  20  Proc.  schweflige  Säure  enthält,  versetzt.  Das  Ganze  wird 
Vs  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Farbe  der  Lösung 
geht  hierbei  von  Braunroth  in  Gelb  über.  Die  Bisulfitverbindung  wird 
dorch  Zusatz  von  Kochsalz  in  gelben  Krystallen  abgeschieden,  die 
direct  zum  Gelbf&rben  verwendet  werden  können. 

Patentansprüche: 

I«  Die  Ueberfuhrung  der  oben  angeführten  aus  den  aufgezählten 
Componenten  in  der  gebräuchlichen  Weise  erhaltbaren  Azo- 
farbstoffe  in    wasserlösliche    Bisulfitdoppelverbindungen    durch 
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Behandlung  in  geeigneten  Medien  mit  schwefligsanren  Salzen 
der  Alkalien  oder  anderer  Basen. 
2.  Die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch  Impr&gniren  der  Textil- 
faser  mit  der  Bisulfitverbindung  eines  spritlöslichen  Azofarb- 
Stoffes  unter  gleichzeitiger  Anwendung  oder  unter  Hinweglassung 
der  gebräuchlichen  Mordants,  wie  Thonerde,  Eisen  oder  Chrom- 
oxydsalzen,  und  nachheriger  Entwickelnng  der  echten  Farbe: 

a)  durch  Dämpfen; 

b)  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Lösungen; 

c)  durch  Erhitzen  mit  der  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes. 

Nr.  29084.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  und  Trennung 

von  /3-Naphtylaminmono8ulfosäuren,   sowie  zur  Gewinnung 

von  Azofarbstoffen  aus  einer  derselben. 

Da  hl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  2.  März  1884. 

Durch  D.  R.-P.  Nr.  20  760  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  wird 
die  Darstellung  einer  in  Wasser  schwer  löslichen  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  beschrieben;  aus  der  Patentbeschreibung  D.  R.-P«  Nr.  22 547 
der  Farbenfabrik,  vormals  Brönner  in  Frankfurt  a.M.  kennen  wir  eine 
Yon  dieser  verschiedene  schwer  lösliche  /S-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Ausserdem  wird  in  den  beiden  Patenten  je  eine  leicht  lösliche 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  erwähnt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  von  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  beschriebene  schwer  lösliche  /S-Naphtylaminmonosulfosäure 
kein  einheitlicher  Körper  ist,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  drei 
verschiedenen  /3-NaphtylaminmonosulfoBäuren  besteht.  Zur  Trennung 
benutzen  wir  einerseits  die  ungleiche  Löslichkeit  der  Natronsalze  in 
starkem  Spiritus  und  andererseits  die  der' Barytsalae  in  Wasser. 

Das  Natronsalz  der  schwer  löslichen  /S-Naphtylaminmonosulfosäure 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  wird  mit  der  sechsfachen 
Menge  90-  bis  95procentigen  Alkohols  ausgekocht,  abfiltrirt  und  der 
Spiritus  abdestillirt.  Das  in  Lösung  befindliche  Quantum  beträgt  etwa 
die  Hälfte  der  angewendeten  Menge  Substanz. 

L  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  in  Spiritus  schwer  löslichen 
Theiles  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  in  ganz  kleinen  verfilzten  Nädelchen. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  wässeriger  Lösung  erhält  man  die 
Säure  in  kurzen,  dicken  Prismen. 

Die  Säure  löst  sich  in  200  Thln.  kochenden  und  1000  Thln.  15<» 
warmen  destillirten  Wassers. 

In  Spiritus  ist  sie  beinahe  unlöslich. 

Ihre  Lösungen  sowie  die  ihrer  Salze  fluoresciren  blau. 
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Das  Natronsalz  ist  in  Spiritus  sehr  schwer  loslich  (1  Thl.  in 
120  Thln.  96  procentigen  siedenden  Alkohols)  und  krystallisirt  aus 
Wasser  in  wohlansgebildeten  grossen  Prismen  oder  in  grossen,  dünnen, 
Tierseitigen  Blättchen. 

Das  Barytsalz  der  S&ure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirt  ans  verdünnten  Losungen  in  prachtvollen  Krystallgarben  von 
breitgedrückten  bis  zu  2  cm  langen  S&ulen.  Durch  salpetrige  Säure 
entsteht  aus  dieser  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  eine  Dlazoverbindung 
von  grüngelber  Farbe  und  grosser  Schwerlöslichkeit  in  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  geht  die  Diazo Verbindung  quantitativ 
in  die  ee-Monosnlfosäure  des  /3-Naphtols  über. 

IL  Zur  weiteren  Verarbeitung  des  in  Spiritus  leicht  löslichen 
Theiles  des  Natronsalzes  der  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  der  Badi- 
schen Anilin-  und  Sodafabrik  werden  die  freien  Säuren  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  ausgeschie- 
den und  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  deren  Barytsalze  dar- 
gestellt. 

Beim  Erkalten  der  abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  in  ziemlich 
geringer,  ca.  10  Proc.  der  verarbeiteten  ursprünglichen  Masse  betragen- 
der Menge  ein  Salz  ab,  das  an  seiner  grossen  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  und  seinem  Silberglanz  leicht  als  das  von  der  Farbenfabrik, 
vormals  Brönner  in  D.  R.-P.  Nr.  22 547  beschriebene  erkannt  wird. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fallt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  die 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  in  prächtig  silberglänzenden  Blättchen. 

Die  aus  dieser  /)-Naphtylaminmono8ulfosäure  entstehende  Dlazo- 
verbindung ist  grüngelb  gefärbt  und  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

III.  In  Lösung  bleibt  das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Barytsalz 
einer  bisher  ganz  unbekannten  /3-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Erst  aus  ganz  concentrirten  wässerigen  Lösungen  des  mit  reiner 
Säure  dargestellten  Barytsalzes  konnten  kleine,  warzenförmig  gruppirte, 
undeutliche  Kry ställchen  erhalten  werden. 

Das  Natronsalz  ist  in  Spiritus  leicht  löslich  (1  Tbl.  in  ca.  10  Thln. 
siedenden  Alkohols)  und  konnte  aus  Wasser  nicht  krystallbirt  erhalten 
werden. 

Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  sowohl  der  Salze  als 
der  freien  Säure  fiuoresciren  rothblau.  Setzt  man  zur  wässerigen 
Losung  eines  Salzes  dieser  Säure  Salzsäure,  so  fällt  die  /3-Naphtylamin- 
monosulfosäure  in  langen,  bis  zu  1  cm  messenden  feinen  Nädelchen. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  perlmutterglänzen- 
den Bläitcben. 

Die  Säure  löst  sich  in  260  Thln.  siedenden  und  in  590  Thln.  15<> 
warmen  deatillirten  Wassers;  in  Spiritus  ist  sie  beinahe  unlöslich. 

Lasst  man  salpetrige  Säure  auf  die  /3-Naphtylaminmonosulfosäure 
einwirken,  so  findet  bei  hinreichender  Verdünnung  zunächst  Lösung 
und  nachher  Ausscheidung  der  grüngelb  gefärbten,  in  Wasser  schwer 
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löslichen  Diazoyerbindang  statt.  Kocht  man  diese  mit  angesäuertem 
Wasser,  so  erhält  man  eine  neue  /S-Naphtolmonosulfosäure.  Die  Lösung 
des  Natronsalzes  derselben  fluorescirt  grünblau,  durch  Eisenchlorid 
wird  sie  ganz  schwach  violettroth  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Diazo- 
naplithionsäure  entsteht  ein  Azofarbstoffe  der  durch  Kochsalz  in  rothen 
Flocken  ausgefällt  wird  und  Wolle  roth  färbt. 

Die  beim  Färben  damit  erzielte  Nuance  ist  viel  gelber  als  die 
mit  dem  Farbstoff  aus  Schaf fer^scher  Säure  und  blauer  als  die  mit 
dem  der  a-Monosulfosäure  des  /3-Naphtols  erhaltene. 

Technischen  Werth  besitzen  die  Farbstoffe  aus  dieser  neuen 
/3-Naphtolmono8ulfo8äure  nicht,  weil  sie  nicht  rein  genug  färben. 

Anstatt  der  Barytsalze  kann  man  zur  Trennung  der  in  dem 
in  Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalz  enthaltenen  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  auch  die  Kalk-  oder  Strontium  salze  yerwenden. 

Auch  durch  die  yerschiedene  Löslichkeit  der  beiden  in  heissem 
Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalze  in  kaltem  Alkohol  lassen  sich  die 
Brönner^sche  und  die  neue  Säure  ziemlich  yollständig  trennen;  wäh- 
rend nämlich  das  Natronsalz  unserer  Säure  in  heissem  und  kaltem 
Alkohol  ziemlich  gleich  löslich  ist,  ist  die  Löslichkeit  desjenigen  der 
Brönner^ sehen  Säure  in  heissem  Spiritus  fünfmal  so  gross  als  in 
kaltem;  lässt  man  daher  die  alkoholische  Lösung  der  Natronsalze 
stehen,  so  scheidet  sich  das  der  Brönner' sehen  Säure  grössten- 
theils  ab. 

Durch  Combination  der  unter  IIL  beschriebenen  neuen  /)-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  mit  oe-  und  /3  -  Naphtolsulfosäuren  erhält  man 
Azofarbstoffe,  welche  sich  Yon  denjenigen  aus  der  /S-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  I.  zu  erhaltenden  sehr  wesentlich  unterscheiden.  Die  Unter- 
schiede zeigen  sich  besonders  scharf  an  damit  gefärbter  Baumwolle. 

Während  z.  B.  der  Farbstoff  aus  /S-Naphtylaminmonosulfosäure  L 
und  der  a  -  Naphtolmonosulfosänre  (aus  Naphthionsäure)  sehr  blau 
ponceauroth,  der  mit  der  oe-Naphtolmonosnlfosäure  (aus  Laurent' scher 
Sulfonaphtalidamsäure)  hell  bordeauxroth  färbt,  erzielt  man  mit  den 
entsprechenden  Farbstoffen  der  neuen  /3-Naphtylaminmonosulfo säure  IIL 
Farben  von  den  Nuancen  eines  Ponceau  2R  bezw.  eines  blauen  Ponceau. 

Die  Farbstoffe  aus  dieser  letzteren  Säure  sind  aber  reiner  und 
darum  werthvoller  als  die  aus  der  ersteren. 

Es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  den  Sulfurirungsprocess  so  zu  leiten, 
dass  die  Ausbeute  an  unserer  neuen  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  IIL 
möglichst  bedeutend  werde.  Unsere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  man 
durch  entsprechende  Abänderung  des  Sulfarirungsprocesses  die  Aus- 
beute an  der  einen  oder  der  anderen  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  er- 
heblich steigern  kann.  Sulfurirt  man  /3-Naphtylamin  mit  der  dreifachen 
Menge  66grädiger  Schwefelsäure  bei  100  bis  105«  (D.  R-P.  Nr.  20760), 
80  erhält  man  ein  Säuregemenge,  welches  ca.  50  Proc.  der  Säuren  ent- 
hält,   deren   Natronsalze    in    Spiritus  leicht    löslich    sind,    wovon   ca. 
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80  Proc.  auf  unsere  neue  und  ca.  20  Proc.  auf  die  Brönner^Bche  Säure 
kommen. 

Bei  Anwendung  von  stark  rauchender  Schwefelsäure,  Einhaltung 
einer  möglichst  niederen  Temperatur  und  kurzer  Einwirkungsdauer 
wird  der  Gehalt  des  Säuregemenges  an  der  neuen  Säure  (III.),  deren 
Natronsalz  in  Spiritus  leicht  löslich  ist,  erheblich  gesteigert  und  die 
Entstehung  der  Bronn  ergehen  Säure  beinahe  ganz  vermieden. 

Erwärmt  man  länger,  als  zum  Sulfuriren  noth wendig  ist,  so  wird 
die  Ausbeute  an  unserer  neuen  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  geringer, 
während  sich  mehr  B rönner' sehe  und  leicht  lösliche  /S-Naphtylamin- 
monosulfosäuren  bilden;  letztere  entsteht  in  sehr  beträchtlicher  Menge, 
wenn  man  rauchende  Schwefelsäure  yon  hohem  Anhydridgehalt  anwendet. 
B«i  längerem  Erhitzen  von  /3  -  Naphtylamin  mit  66grädiger  Schwefel- 
säure auf  über  120®  erhält  man  weniger  Säure  I.  und  eine  grössere 
Ausbeute  an  in  Alkohol  leicht  löslichen  Natronsalzen ;  es  bildet  sich 
aber  mehr  Brönuer'sche  Säure  und  ausserdem  unsere  Säure  yer- 
unreinigende  Substanzen,  deren  Entfernung  sehr  schwierig  ist. 

Folgendes  Verfahren  hat  sich  am  besten  bewährt: 

1  Tbl.  /3-Naphtylamin  wird  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
Ton  20  Proc.  Anhydridgehalt  so  lange  auf  70  bis  80®  erwärmt,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  sich  auf  Zusatz  yon  Ammoniak  klar  löst. 
Hierauf  giesst  man  das  Säuregemenge  in  die  zehnfache  Menge  kalten 
Wassers,  läast  es  einige  Zeit  stehen  und  filtrirt  die  abgeschiedene 
schwer  lösliche  S&ure  ab. 

Durch  Umwandlung  in  die  Natronsalze  und  Trennung  derselben 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode  erhält  man  die  einheitlichen 
Säuren. 

Die  Ausbeute  an  unserer  neuen  /S-Naphtylaminmonosulfosäure  III. 
beträgt  hierbei  68  bis  70  Proc. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen 
Säuregemenges,  welches  hauptsächlich  diejenige  /3-Naphtylamin- 
monoBulfosäure  enthält,  deren  Natronsalz  in  90  bis  95  Proc. 
Spiritus  leicht  löslich  ist,  durch  Sulfurirung  von  /3-Naphtylamin 
mit  der  drei-  bis  yierfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
yon  10  bis  20  Proc.  Anhydridgehalt  bei  einer  85®  nicht  über- 
steigenden Temperatur  und  möglichst  kurzer  Einwirkungsdauer 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode. 

2.  Verfahren  zur  Gewinnung  der  neuen  /3-Kaphtylaminmonosulfo- 
B&ure  III.  aus  dem  bei  der  Sulfurirung  des  /3-Naphtylamins  ent- 
stehenden Gemenge  der  schwer  löslichen  /3-Naphtylaminmono- 
Bulfosäuren  unter  Anwendung  der  ungleichen  Löslichkeit  der 
Natronsalze  in  Spiritus  und  der  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontian- 
salze  in  Wasser. 
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3.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarbstofifen  durch  Gombination 
der  Diazoverbindung  der  neuen  /S-Naphtylaminmonosulfos&ure  III. 
mit  cc-  und  /S-Naphtolsolfosäuren.  An  Stelle  der  aus  dem  in 
Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalz  abgeschiedenen  einheitlichen 
Säuren  kann  das  leicht  lösliche,  unbedeutende  Mengen  der 
Bronn  er' sehen  Säure  enthaltende  Natron  salz  direct  verwendet 
werden. 

Nr.  29  957.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Hydrazotoluoldisulfosäure  bezw.  bromirter  Hy- 
drazobenzoldisulfosäure  und  Phenolen, Naphtolen  und  deren 

Sulfosäuren. 

Direct\on   des  Vereins  chemischer  Fabriken  in  Mannheim. 

Vom  19.  Februar  1884. 

Der  Yon  Neale  (Ann.2Ü3, 76)  als  Hydrazotoluoldisulfosäure 
beschriebene  Körper  besitzt  jedenfalls  die  Constitution  einer  Tolidin- 
disulfo säure,  da  er  durch  salpetrige  Säure  in  eine  normale  Diazo- 
verbindung übergeht  und  von  o-Toluidinsulfosäure  aus  o-Nitrotoluol- 
sulfosäure  scharf  unterschieden  ist. 

Durch  Vereinigung  der  Diazoverbindung  in  üblicher  Weise  mit 
Phenolen,  Kresolen  und  Xylenolen  erhält  man  gelbe  Farbstoffe,  mit 
Resorcin  einen  orangefarbenen,  mit  a-  und  /3-Naphtol  und  deren  Sulfo- 
säuren rothe  Farbstoffe,  von  denen  die  vom  /3-Naphtol  sich  ableitenden 
die  schönsten  sind. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  Farbstoffe  aus  den  Bromderivaten 
(Ann.  202,  361,  367)  dervouBrunnemann  als  Hydrazobenzoldisulfo- 
säure  beschriebenen  Benzidindisulfosäure  darstellen. 

Patentansprüche: 

1.  *  Die  Darstellung  gelber  bis  rotfaer  Farbstoffe  durch  Einwirkung 

der  Diazoverbindung  der  von  Neale  (Ann.  203,  576 ff.)  be- 
schriebenen sogenannten  Hydrazotoluoldisulfosäure  auf  Phenole, 
Naphtole  und  deren  Sulfosäuren. 

2.  Die  Darstellung  analoger  Farbstoffe  aus  den  von  Jordan 
(Ann.  202,  361  ff.)  beschriebenen  Bromderivaten  der  Brunne- 
man  naschen  sogenannten  Hydrazobenzoldisulfosäure. 

Nr.  29991.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  welche  vegetabilische  Faser  echt  gelb  färben,  so 
dass  dieselbe  einem  Seifenbade  von  60^G.  widerstehen  kann. 

Societe   anonyme   des   matieres   colorantes  et  produits 

chimiques  de  St-Denis  in  Paris. 
Vom  25.  März  1884. 

Die  gelben  Farbstoffe,  welche  den  Gegenstand  der  vorliegenden 
Erfindung  bilden,  entstehen  durch  die  Einwirkung  der  Para-  oder  der 
Metadiazobenzoesäure  auf  Diphenylamin  oder  Monobenzylanilin. 
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Beispiel:  Man  löst  5  kg  para-  oder  metaamidobenzoesaures 
Natron  in  200  Liter  Wasser,  welchem  man  eine  Lösang  von  6,6  kg 
Natriumnitrit  Yon  33  Proc.  in  Wasser  hinzufügt.  Alsdann  säuert  man 
die  Mischung  mit  9,4  kg  Schwefelsäure  von  53®  B.  an,  welche  letztere 
zuvor  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  und  trägt  durch  Hinzufügen  von 
Eis  dafür  Sorge,  dass  die  Temperatur  der  Mischung  stets  unter  20®  C. 
bleibt. 

Diese  Mischung  giesst  man  dann  auf  5,3  kg  Diphenylamin  oder 
MoDobenzylanilin,  welche  in  170  Liter  angesäuertem  Wasser  ver- 
theilt  sind. 

Nach  Verlauf  von  5  bis  8  Tagen  ist  die  Beaction  beendet.  Der 
gebildete  Farbstoff  ist  in  Wasser  unlöslich,  er  wird  durch  Filtriren 
gesammelt,  dann  gewaschen  und  getrocknet,  worauf  er  zu' weiterer 
Ter  wen  düng  fertig  ist. 

Der  Farbstoff  kann  auch  als  Natronsalz  oder  krystallisirtes 
Ammoniaksalz  erhalten  werden. 

Die  Ealksalze  sind  unlöslich. 

Der  durch  die  Einwirkung  derMetadiazobenzoesäure  auf  Diphenyl- 
amin oder  Monobenzylanilin  erhaltene  Farbstoff  ist  gelber  als  der  durch 
Einwirkung  der  Paradiazobenzoesäure  erhaltene;  letzterer  nähert  sich 
mehr  dem  Orangegelb. 

Um  mit  diesen  Farbstoffen  z.  B.  auf  Baumwolle  schöne  gelbe  oder 
orangegelbe  Farben  zu  erzeugen,  verfährt  man  wie  folgt: 

Der  Farbstoff  wird  mit  Stärkekleister  oder  Traganthschleim  ver- 
dickt, und  dann  fügt  man  die  nöthige  Menge  Soda,  Kali  oder  Ammoniak 
hinzu,  um  den  Säurefarbstoff  in  ein  Salz  umzuwandeln.  War  der 
Farbstoff  schon,  wie  oben  erwähnt,  als  Natron-  oder  Ammoniaksalz 
dargestellt  worden,  so  ist  natürlich  diese  Umwandlung  überflüssig. 

Um  die  Lösung  zu  bewirken,  kocht  man  das  Gemenge  und  lässt 
es  erkalten,  worauf  man  Essigsäure  im  Ueberschuss  hinzufügt. 

Der  unlösliche  Säurefarbstoff  wird  auf  diese  Weise  wieder  frei, 
aber  in  einem  Zustande,  der  für  seine  Fixirung  auf  Baumwolle  sehr 
geeignet  ist.  Als  Beizmittel  ist  Chromsalz,  und  zwar  das  essigsaure 
Chromoxyd,  am  vortheilhaftesten.    Nach  dem  Drucken  wird  gedämpft. 

Die  Farbe  erhält  erst  vollen  Glanz  in  einem  Seifenbade,  dessen 
Temperatur  bis  60^  C.  gesteigert  werden  kann.  Wenn  man  ein  Gelb 
erhalten  will,  das  schon  nach  einfachem  Waschen  lebhaft  wird,  so  muss 
man  Aluminiumsalz  als  Beizmittel  verwenden.  Diese  gelben  Farb- 
stoffe mit  Chrom  als  Beizmittel  vereinigen  sich  sehr  gut  mit  künst- 
lichem Alizarinroth. 

Kein  bekannter  gelber  Farbstoff  giebt  mit  Chrombeizen  so  echte 
und  schöne  Farben. 

Der  Farbstoff  der  persischen  Gelbbeere  giebt  nur  mit  Zinn  ver- 
gleichbare gelbe  Farben,  er  bietet  aber  beim  Drucken  viele  Uebelstände 
und  widersteht  vor  Allem  der  Seife  nicht  in  so  hohem  Maasse. 
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Patentanspruch:  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durch  die 
Einvärkung  der  Para-  oder  der  Metadiazobenzoesäure  auf  Diphenyl- 
amin  oder  MonobenzylaDilin,  welche  Farbstoffe  auf  vegetabilischer  Faser 
gelbe  Farben  erzeugen,  die  einem  Seifenbade  bis  zu  60®  G.  widerstehen 
können. 


Nr.  30077.    Gl. 22.    Verfahren  zur  Trennung  der  a-Monosulfo- 

säure  des /3-Naphtols  von  den  mit  ihr  im  Gemenge  erzeugten 

Sulfosäuren  durch  Anwendung   des  Tetrazodiphenyls, 

dessen  Homologen  und  Sulfos&uren. 

Farbenfabriken  Yorm.  Fried r.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Viertes  Zusatzpatent  zu  Nr.  18027. 

Vom  1.  März  1884. 

In  unserem  deutschen  Reichspatent  Nr.  18027  haben  wir  die  Ent- 
deckung der  oc-MonoBulfosäure  des  /3-Naphtols  als  einer  mit  der  von 
Seh  äff  er  beschriebenen  isomeren  und  mit  ihr  regelmässig  gleich- 
zeitig entstehenden  mitgetheilt  und  haben  ferner  ein  Verfahren  be- 
schrieben, um  diese  a-Monosulfosäure  neben  der  Schäffer^schen  in 
reichlicher  Ausbeute  zu  bereiten. 

Wir  haben  femer  daselbst  die  Spiritustrennung  zur  Isolirung  der 
neu  entdeckten  a-Monosulfosäure  empfohlen. 

In  unserem  deutschen  Reichspatent  Nr.  26231,  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  18027,  haben  wir  ferner  die  Entdeckung  mitgetheilt,  dass  das  Sul- 
furirungsproduct  des  /3-Naphtols  neben  beiden  isomeren  Sulfosäuren 
in  erheblichen,  aber  wechselnden  Mengen  einen  dritten  Körper  enthält, 
dessen  chemische  Zusammensetzung  noch  nicht  bekannt  ist,  den  wir 
aber  ebenfalls  für  eine  Sulfosäure  des  /S-Naphtols  halten. 

Es  ist  uns  gelungen,  ein  weiteres  werthyolles  Verfahren  zu  finden, 
um  unsere  neue  oc-Monosulfosäure  in  der  Form  ihres  Natron-,  Kalk-, 
Kali-  oder  Ammoniaksalzes  aus  diesem  Gemenge  zu  isoliren,  nämlich 
durch  Anwendung  von  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazodixylyl 
und  anderen  von  den  Homologen  des  Benzidins  abgeleiteten  Tetrazo- 
yerbindungen  und  deren  Sulfosäuren. 

Wir  haben  gefunden,  dass  sich  die  soeben  genannten  Verbindungen 
zu  dem  Monosulfosäuregemisch  des  /3-Naphtols  ähnlich  verhalten,  wie 
wir  dies  in  dem  Patent  Nr.  26231  bezüglich  des  Diazobenzols  und 
anderer  Diazoverbindungen  angegeben  haben.  Die  meiste  Bindungs- 
energie zeigt  auch  hier  der  schon  genannte  fremde  Körper,  der  sich 
zuerst  mit  den  genannten  Verbindungen  vereinigt.  Demnächst  wird 
die  Schaff  er 'sehe  Sulfosäure  des  /3-Naphtols  gebunden.  Erst  in 
dritter  Linie  bindet  sich  die  a-Monosulfosäure.  Wenn  von  jenen 
Verbindungen  nur  so  viel  vorhanden  ist,  als  sich  mit  den  beiden 
ersteren  Körpern   und  den  etwaigen    sonstigen  Verunreinigungen  zu 
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Azokörpern  YereiDigt,  so  bilden  sich  daher  die  letzteren  ausschliesslich 
aus  den  weniger  werth vollen  Körpern,  die  sämmtlich  als  Verunreinigung 
der  werthYollen  a- Säure  gelten,  und  die  letztere  wird  technisch  rein 
in  Form  ihres  wässerig  gelösten  Salzes  erhalten. 

Das  Verfahren  hat  sowohl  vor  der  alten  Spiritustrennungsart  den 
Vorzug  der  Billigkeit  und  Schnelligkeit,  da  der  theure  Spiritus  und 
das  Eindampfen  yermieden  werden,  als  auch  folgenden  Vortheil  vor 
der  Trennung  mit  Diazobenzol  und  anderen  Diazoverbindungen :  der 
neae  Farbstoff,  den  das  Tetrazodiphenyl  und  seine  Ersatzmittel  mit 
dem  abgeschiedenen  Gemenge  ergeben,  ist  ein  werth volles  Bordeauxroth. 
Der  Körper,  welcher  durch  Paarung  des  Tetrazodiphenyls  mit  der 
SchäfferUchen  Säure  allein  entsteht,  ist  bereits  bekannt;  er  ist  indess 
im  Wasser  fast  unlöslich  und  daher  als  Farbstoff  ilberhaupt  nicht 
brauchbar  gewesen.  Sobald  man  aber  mit  der  Schaf  fernsehen  Säure 
unseren  mehr  genannten  fremden  Körper  im  Gemenge  belässt,  ergiebt 
aich  jener  sich  gut  ausfärbende,  leicht  lösliche  bordeauxrothe  Farbstoff. 
Deswegen  ist  dieses  Trennungs verfahren  neben  den  bisherigen  wirth- 
schaftlich  besonders  vortheilhaft. 

Die  Herstellung  des  Tetrazodiphenyls  und  seiner  Homologen 
geschieht  in  bekannter  Weise.  Sie  werden  in  wässeriger  Lösung  an- 
gewendet. Die  zur  Abscheidung  der  fremden  Körper  benöthigte 
Quantität  des  Tetrazodiphenyls  etc.  richtet  sich  nach  dem  Gehalt  des 
Gemisches  an  Seh  äffe  rascher  fremder  und  oc-Monosulfosäure  des 
^-Naphtols.  Da  jedoch  das  Gemenge  nicht  constant  ist,  die  Mengen- 
verhältnisse der  Theile  vielmehr  je  nach  den  eingehaltenen  Arbeits- 

m 

bedingungen  wechseln,  so  kann  man  das  erforderliche  Quantum  am 
besten  durch  einen  kleinen  Versuch  ermitteln,  ganz  wie  wir  dies  in 
unserem  Patent  Nr.  26231  für  Diazobenzol  etc.  angegeben  haben.  Der 
Vorversuch  ist  z.  B.  beendet,  wenn  das  Filtrat  des  ausgesalzenen  Farb- 
stoffs mit  der  Diazoazobenzolmonosulfosäure  unseren  reinen  Grocein- 
scharlach  ergiebt.  Hierauf  trägt  man  in  das  wässerige,  hinreichend 
alkalisch  gemachte  Salzgemisch  der  Sulfosäuren  die  berechnete  Menge 
der  genannten  Tetrazoverbindungen. 

Vorher  kann  ein  erheblicher  Theil  der  Schaf  fernsehen  Monosulfo- 
säure  allein  bereits  aus  dem  Geroenge  nach  Maassgabe  unserer  Patent- 
beschreibung D.  R-P.  Nr.  26673  (dritter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  18027) 
abgetrennt  sein.  Dies  ist  vortheilhaft,  weil  nach  diesem  Verfahren  der 
genannte  fremde  Körper  nicht  mit  fortgeht  und  demgemäss  im  an- 
gemessenen Verhältnis»  zur  Schaf  fernsehen  Säure  noch  vorhanden  ist, 
am  mit  der  Tetrazo Verbindung  einen  brauchbaren  und  leicht  löslichen 
Farbstoff  zu  bilden. 

Nimmt  man  von  der  Tetrazo  Verbindung  zu  wenig,  so  bleibt  die 
«-Säure  noch  etwas  verunreinigt  und  auch  der  daraus  fabricirte 
Farbstoff  zeigt  dann  diese  Verunreinigung. 

Nimmt  man  zu  viel,  so  geht  die  werth vollere  a-Monosulfosäure 


«• 
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theilweise  für  die  schöneren  Crocei'nfarben  verloren.  Natürlich  kann 
man  auch  hier  zunächst  nur  den  genannten  fremden  Körper  und  dann 
die  Schäffer'sche  Säure  nach  einander  abscheiden. 

Der  mit  der  TetrazoTerbindung  gebildete  neue  Farbstofif  fallt  je 
nach  der  ConceBtraiion  der  Brühe  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
sogleich  aus.  Der  Rest  wird  durch  Aussalzen  gefallt  und  mechanisch 
getrennt. 

In  der  Restlauge  findet  sich  technisch  rein  unsere  neue  a-Mono- 
sulfosäure  des  /3-Naphtols.  Ihre  Nutzbarmachung  zu  den  genannten 
Croceinfarben  ist  in  unserem  Patent  Nr.  18027  beschrieben  und  ge- 
schützt. 

Patentansprüche: 

Verfahren  zur  Isolirung  der  oc-Monosulfosäure  des  /3-Naphtols 
von  den  mit  ihr  im  Gemenge  erzengten  Sulfosäuren  durch  Einwirkung 
von  Tetrazodiphenyl,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren  auf  das 
wässerig  gelöste,  hinreichend  alkalisch  gemachte  Gemenge  der  Salze, 

a)  entweder  derart,  dass  man  von  der  Tetrazoverbindung  diejenige 
Menge  hinzusetzt,  welche  die  yerunreinigenden  fremden  Körper 
einschliesslich  der  Seh  äff  er*  sehen  Monosulfosäure  bindet,  und 
den  hieraus  entstehenden  Farbstoff  aussalzt  und  trennt;     . 

b)  oder  derart,  dass  man  zunächst  nur  so  viel  von  der  Tetrazo- 
verbindung zusetzt,  um  den  verunreinigenden  fremden  Körper 
als  Farbstoff  zu  fällen  und  zu  trennen,  demnächst  aber  so  viel, 
um  die  Seh  äff  erwache  Säure  ebenfalls  in  Form  eines  Nieder- 
schlages abzuscheiden. 

Nr.  30080.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  der  wasser- 
löslichen Doppelverbindungen  von  gewissen  monosulfirten 
schwer  löslichen  Azofarbstoffen    mit    Bisulfiten    und    zum 

Färben  und  Drucken  mit  denselben. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Abhängig  vom  Patent  Nr.  29067. 
Vom  19.  April  1884. 

Die  schwer  löslichen  Azofarbatoffe  aus  Amidoazobenzol,  Benzidin 
und  deren  Homologen,  cc-  und  /3-Naphtylamin  und  den  Monosulfosäuren 
des  /3-Naphtol8,  sowie  aus  Amidoazobenzolmonosulfosäure  und  a-  und 
/3-Naphtol  werden  in  feuchtem  Zustande  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Alkohol  und  dem  gleichen  Gewicht  einer  25  procentigen  Natrium- 
bisulfitlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  erfolgten  Lösung  digerirt,  und  die  gebildeten  leicht  löslichen 
Farbstoffe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Kochsalz  ab- 
geschieden. 
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Patentansprüche  (Abhängig  Yom  Patent  Nr.  29067): 

1.  Die  Umwandlang  der  durch  Combination: 

a)  des  Diazobenzols  und  seiner  Homologen  mit   den  beiden 
/}-Naphtolmono8ulfosäuren, 

b)  des  Tetrazodiphenyls  und  seiner  Homologen  mit  den  beiden 
^-Naphtolmonosulfosäuren, 

c)  des  a-  und  jS-Diazonaphtalius  mit  den  beiden  j3-Naphtol- 
monoBulf osäuren , 

d)  der    Diazoazobenzolmonosulfosäure   und  ihrer    Homologen 
mit  a-  und  j3-Naphtol 

nach    bekannter  Methode    erzeugten   Farbstoffe    in    Wasser    lösliche 
Biaulfitverbindungen. 

2.  Die  Anwendung  der  unter  1.  erwähnten  Bisulfitverbindungen 
zum  Färben  und  Drucken,  indem  die  damit  imprägnirten  Stoffe 
gedämpft  oder  mit  alkalischen  Lösungen  behandelt  werden. 

Nr.  30598.     CL  22.     Verfahren    zur  Herstellung   von    wasser- 
löslichen Doppelyerbindungen    der  Azofarbstoffe 

mit  Bisulfiten. 

Farbwerke,  yorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a. M. 

Zusatspatent  zu  Nr.  29067. 
Vom  1.  Juni  1884. 

An  die  im  Hauptpatent  aufgef&hrten  Azofarbstoffe,  welche  in  Form 
ihrer  Bisulfitdoppelyerbindungen  Verwendung  finden  sollen,  reihen  sich 
noch  die  folgenden  an;  diese  bislang  noch  unbekannten  Farbstoffe 
werden  gebildet  durch  die  in  bekannter  Weise  ausgeführte  Combi- 
nation von: 

1.  Diamidooxysulfobenzid  und  dessen  Methyl-,  Aethyl-  sowie 
Amyl&ther  mit: 

a)  ^-Naphtol, 

b)  Resorcin, 

c)  Methyl-/}-naphtol, 

d)  Aethyl-j3-naphtol. 

2.  Diamidooxysulfotolnid  und  dessen  Methyl-,  Aethyl-  sowie  Amyl- 
ätiaer  mit  den  unter  a),  b),  c)  und  d)  angeführten  Phenolen. 

3.  Dichlor-,  Dibrom-  und  Dijoddiamidooxysulfobenzid,  sowie  deren 
Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  mit  a),  b),  c)  und  d). 

Die  Ueberführung  dieser  Farbstoffe  in  ihre  Bisulfitdoppelyer- 
binduDgen  geschieht  nach  der  im  Hauptpatent  näher  beschriebenen 
Methode. 

Die  unter  2.  genannten  Homologen  des  Diamidooxysulfobenzids 
werden  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  das  erste  Glied  in  der  Reihe 
dieser  Oxysulfone. 
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Beispielsweise  sei  die  Herstellung  des  Diamidooxysalfoorthotoluids 
beschrieben. 

2  Thle.  Orthokresol  werden  mit  1  Tbl.  Schwefelsäure  im  Oelbade 
auf  180  bis  190^  C.  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser 
vermischt,  eine  feste  Ausscheidung  liefert.  Ist  dieser  Zeitpunkt  ein- 
getreten, so  wird  die  Masse  in  Wasser  gegossen  und  das  gebildete 
Oxysulfoorthotoluid  auf  einem  Filter  gesammelt  und-  mit  Wasser  ge- 
waschen; aus  diesem  Rohproduct  kann  man  ohne  weitere  Reinigung 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  das  Dinitrooxysulfoortho- 
toluid  herstellen.  Dieser  Nitrokörper,  welcher  ein  gelbliches,  in  Alka- 
lien mit  gelber  Farbe  lösliches  Pulver  bildet,  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Zinnchlorür  das  Diamidooxysulfoorthotoluid,  dessen  Trennung  vom 
Zinn  in  bekannter  Weise  vorgenommen  wird.  Das  salzsaure  Salz 
dieser  Base  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln. 

Die  unter  3.  genannten  Substitution sproducte  des  Diamidooxy- 
sulfobenzids  werden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrokörper 
gewonnen,  z.  B.  entsteht  aus  Dibromdinitrooxysulfobenzid  bei  der  Be- 
handlung mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  das  Dibromdiamidooxysulfo- 
benzid,  eine  farblose,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Base. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Ueberführung  der  oben  angeführten,  aus  den  aufgezählten 
Componenten  in  der  gebräuchlichen  Weise  erhaltbaren  Azofarb- 
stoffe  in  wasserlösliche  Bisulfitdoppelverbindungen  durch  Be- 
handlung in  geeigneten  Medien  mit  den  doppelt  schwefligsauren 
Salzen  der  Alkalien  oder  anderer  Basen. 

2.  Die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch  Imprägniren  der  Textil- 
faser  mit  der  Bisulfltverbindung  der  oben  genannten  Azo- 
farbstoffe  unter  gleichzeitiger  Anwendung  oder  unter  Hinweg- 
lassung  der  gebräuchlichen  Mordants,  wie  Thonerde-,  Eisen-  oder 
Chromoxydsalze  und  nachherige  Entwickelung  der  echten  Farbe : 

a)  durch  Dämpfen, 

b)  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Lösungen, 

c)  durch  Erhitzen    mit    der    Lösung    eines  salpetrigsauren 
Salzes. 

Nr.  30640.  Gl.  22,  Verfahren  zur  Trennung  der  Azofarb- 
stoffe,  welche  aus  diazotirten  /9-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren    durch  Gombination    mit  oc-Naphtolmonosulfosänren 

hergestellt  sind. 

Dahl  u.   Co.  in  Barmen. 
Vom  20.  Mai  1884. 

In  unserem  Patent  Nr.  29084:  „Verfahren  zur  Darstellung  und 
Trennung  von  j3-Naphtylaminmonosulfosäuren  sowie  zur  Gewinnung 


Azofarbstoffe :  D.  B.-F.  Nr.  30640.  81 

▼on  Azofarbstoflfen  aofi  einer  derselben''  haben  wir  eine  Methode  zur 
Trennung  der  bei  der  Snlfnrirang  des  j3-Naphtylamins  entstehenden 
/^Nsphtjlaminmonosnlfosäaren  und  zur  Gewinnung  von  Azofarbstoffen 
aus  den  einheitlichen  S&nren  beschrieben. 

Wir  haben  gefunden,  dass  sich  die  aus  den  einheitlichen  /}-Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  und  den  a-Naphtolmonosulfosäuren,  welche  der 
Naphthionsaure  und  der  Sulfonaphtalidams&ure  entsprechen,  entstehen- 
den Azofarbstoffe  auch  aus  den  Farbstoffgemengen  gewinnen  lassen, 
welche  durch  Einwirkung  der  Diazoyerbindungen  der  bei  der  Sulfnrirong 
des  ^-Naphtylamins  erhaltenen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Säuren- 
gemenge auf  die  beiden  oben  genannten  oe  -  Naphtolmonosulfosäuren 
entstehen. 

Die  Trennung  beruht  auf  der  ungleichen  Löslichkeit  der  Azofarb- 
stoffe aus  den  S&uren  I.  und  II.  (s.  Patent  Nr.  29084)  einer-  und  der 
Säure  UI.  andererseits. 

Lässt  man  die  durch  Einwirkung  des  diazotirten  Gemenges  der. 
schwer  löslichen  ^-Naphtylaminmonpsulfosäuren  auf  die  oe-Naphtol- 
monosulfosäuren  aus  Naphthionsaure  oder  ans  Sulfonaphtalidamsänre 
erhaltene  Farbstoff lösung  unter  öfterem  Umrühren  ca.  12  Stunden 
lang  stehen,  so  scheiden  sich  die  Farbstoffe  aus  den  Säuren  I.  und  II. 
grösstentheils  ab,  eyent.  kann  man  zur  Beschleunigung  des  Ausfallens 
ein  wenig  Salz  zusetzen.  Hierauf  wird  abfiltrirt,  zum  Filtrate  viel  Salz 
gesetzt  und  dadurch  der  in  Lösung  gebliebene  Farbstoff  der  Säure  III. 
ausgefallt. 

Beispiel:  Eine  kalte  Lösung  Yon  ca.  40  kg  des  Farbstoffgemenges 
in  1400  Liter  Wasser  wird  entweder  ca.  12  Stunden  lang  unter  öfkerem 
Umrühren  stehen  gelassen  oder  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung 
Yon  10  kg  Kochsalz  rersetzt,  gehörig  umgerührt  und  schon  nach  2  bis 
3  Stunden  durch  eine  Filterpresse  gedrückt. 

Der  Farbstoff  aus  dem  Gemenge  der  Säuren  I.  und  II.  bleibt  in 
der  Filterpresse  und  wird  in  üblicher  Weise  weiter  verarbeitet. 

Zum  Filtrate  giebt  man  ein  zur  völligen  Ausfüllung  genügendes 
Quantum  Kochsalz  und  gewinnt  dadurch  den  Azofarbstoff  aus  unserer 
Säure  III,  der  in  bekannter  Weise  gereinigt  wird. 

Ist  die  Trennung  nach  diesem  Verfahren  auch  keine  ganz  voll- 
ständige, so  gelingt  es  doch  hierdurch,  Farbstoffe  zu  erhalten,  welche 
den  nach  Patent  Nr.  29084  aus  den  getrennten  Säuren  entstehenden 
sehr  nahe  kommen. 

Zur  Verarbeitung  nach  dieser  Trennungsmethode  eignen  sich  be- 
sonders Farbstoffgemenge,  welche  nur  ganz  geringe  Mengen  der  Farb- 
stoffe aus  der  Brönn er' sehen  j3-Naphtylaminmonosulfosäure  (Säure  II. 
unseres  Patentes  Nr.  29084)  enthalten.  Man  erhält  dann  die  Farb- 
stoffe der  von  uns  daselbst  mit  „j3-Naphtylaminmonosulfosäure  I^  be- 
zeichneten Säure  nahezu  rein.  Im  Filtrate  befinden  sich  neben  dem 
Farbstoffe  der  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  III.  mit  der  Naphtolmono- 
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sulfoBäure  aus  Naphthionsäure  oder  Sulfonaphtalidamsänre  noch  braun- 
roth  färbende  Substanzen,  welche  auf  Zusatz  einer  genügenden  Menge 
Salz  mit  den  genannten  Farbstofifen  ausfallen  und  sie  Yemnreinigen. 

Um  die  Abscheidung  dieser  Verunreinigungen  zu  vermeiden,  setzt 
man  zu  der  vom  Farbstoffe  der  jS-Naphtylaminmonosulfosäure  I.  ab- 
filtrirten  Farbstofiflösung  nur  so  lange  Salz,  bis  in  einer  heraus- 
genommenen Probe  auf  weiteren  Zusatz  erst  nach  einiger  Zeit  ein 
Niederschlag  entsteht,  welcher  schmutzig  braunroth  färbt. 

Der  abgeschiedene  reine  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  in  üblicher 
Weise  weiter  yerarbeitet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  der  Azofarbstoffe 
der  j3-NaphtyIaminmono8ulfosäuren  I.  und  II.  von  denjenigen  der 
/3-Naphtylaminmonosulfo8äure  III.  (Patent  Nr.  29084),  welche  in  den 
Farbstoffgemengen  enthalten  sind,  die  durch  Einwirkung  der  Diazo- 
Yerbindungen  der  durch  Sulfurirung  des  j3-Naphtylamins  entstehenden 
Gemenge  der  schwer  löslichen  jS-Naphtylaminmonosulfosäuren  auf  die 
a-Naphtolmonosulfosäuren  der  Naphthionsäure  und  derSulfunaphtalidam- 
säure  erhalten  werden,  durch  Abfiltriren  der  sich  aus  den  Farbstoff- 
ansätzen direct  oder  auf  Zusatz  von  wenig  Salz  ausscheidenden  Theile 
(Farbstoffe  der  jS-Naphtylaminmonosulfosäuren  I.  und  IL)  und  nach- 
heriges  Aussalzen  der  im  Filtrate  befindlichen  Farbstoffe  der  j3-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  III. 

Nr.  31658.      CL  22.      Verfahren  zur  Herstellung  gelber  Azo- 
farbstoffe durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl,  Tetrazo- 
ditolyl   und  Tetrazodixylyl  auf  die  Oxybenzoesäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom   14.  Juni  1884. 

10  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  160  Liter  Wasser  fein 
suspendirt,  20kg  Salzsäure  von  21  ®B.  zugesetzt  und  mit  2^/%lig  aal- 
petrigsaurem  Natron  diazotirt.  Die  entstandene  Tetrazodiphenyllösung 
wird  in  eine  Lösung  von  5  bis  10  kg  reiner  Salicylsäure  oder  einer  der 
beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  in  40  kg  Natronhydrat  und  250  Liter 
Wasser  unter  heftigem  Bühren  langsam  einlaufen  gelassen.  Es  fallt 
ein  in  Wasser  fast  vollständig  unlöslicher  Niederschlag  aus,  welcher 
abgepresst  und  neutral  gewaschen  wird.  Die  in  der  Presse  zurück- 
bleibende Paste  eignet  sich  direct  zum  Färben  und  Drucken;  sie  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  im  kochenden  Seifenbade  echt  schwefelgelb. 

An  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  kann  das  Tetrazoditolyl  oder  Tetra- 
zodixylyl verwendet  werden,  ohne  dass  im  Uebrigen  eine  Aenderung  im 
Verfahren  eintritt.  Die  diesen  Tetrazoverbindungen  zu  Grunde  liegenden 
Diphenylbasen  werden  bekanntlich  ganz  analog  dem  Verfahren  zur 
Herstellung  des  Benzidins  aus  Nitrotoluol  bezw.  Nitroxylol  erhalten. 
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Patentansprucb:  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durcb 
Einwirkung  von  Tetrazodipbenyl,  Tetrazoditolyl  und  Tetrazodixylyl 
auf  die  Oxybenzoesäuren. 

Nr.  32291.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von    orange- 

rotben  und  yioletten  Azofarbstoffen  durcb  Einwirkung  von 

Diazokörpern   auf  a-Napbtoldisulfoaäure. 

Leo  Yignon  u.  Co.  in  Lyon. 

Vom  27.  Februar  1684. 
(üebertragen  auf  L.  Cauella  u.  Co.) 

o-Napbtol  wird  mit  3  Tbeilen  Schwefelsäuremonohydrat  8  bis  10 
Stunden  auf  100  bis  110^  erhitzt,  das  Reactionsproduct  in  20  Theile 
Wasser  gegossen  und  nach  dem  Absättigen  mit  Kalk  die  a-Naphtoldi- 
sulfosäure  in  ihr  Natronsalz  übergeführt.  Durch  Combination  desselben 
mit  Diazo Verbindungen  in  der  üblichen  Weise  erhält  man  Azofarbstoffe 
und  zwar  mit  den  Diazoyerbindungen  des  Anilins  Orange,  der  Sulfanil- 
saure  und  ihrer  Homologen  rothstichiges  Orange,  des  Naphtylamins 
und  Amidoazobenzols  Rothviolett,  der  Naphthion säure,  Amidoazobenzol- 
sulfosäure  und  deren  Homologen  Violett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen , 
welche  sich  in  sauren  Bädern  langsam  auf  der  thierischen  Faser  fiixiren, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoyerbindungen  der  Amine  und  ihrer 
Sulfoderiyate,  insbesondere  des  Xylidins,  Amidoazobenzols  und  deren 
Sulfoderiyate  auf  a*Naphtoldi8ulfo8äure  einwirken  lässt. 

Nr.  32  502.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines   braunen 
Azofarbstoffes  durch  Einwirkung  von  Metaphenylendiamin 

auf  diazotirtes  Paraphenylendiamin. 

P.  Monnet  u.  Co.  in  La  Plaine  bei  Genf  (Schweiz). 

Vom  7.  October  1884. 

Eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  yon  salzsaurem  Paraphenylendiamin 
wird  mit  1  Mol.  salpetrigsaurem  Natron  diazotirt  und  bei  0®  mit  einer 
Löaung  yon  1  Mol.  salzsaurem  m-Phenylendiamin  versetzt;  der  neue 
Farbstoff  mit  überschüssiger  Natronlauge  als  Base  gefällt,  gewaschen 
und  mit  Salzsäure  in  ein  lösliches  Salz  übergeführt. 

Die  Nuance  ist  von  der  des  Bismarckbrauns  wesentlich  verschieden. 

Patentanspruch:  Ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen 
Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Metaphenylendiamin  bei  0^  bezw.  einer  in  der  Nähe  von  0^  liegenden 
Temperatur  auf  eine  diazotirte  Paraphenylendiaminlösung  (Molecül 
auf  Molecül)  einwirken  lässt,  die  entstehende  Base  ausfällt,  filtrirt  und 
mit  Salzsäure  behandelt. 
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Nr.  32958.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung    gelber  Azo- 
farbstoffe  aus  Benzidin   und  dessen  Homologen. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  November  1884. 

Wie  in  unserem  Patente  Nr.  31658  beschrieben  wurde,  erhält  man 
einen  gelben  Farbstoff,  wenn  man  schwefelsaures  Tetrazodiphenyl 
(bezw.  Tetrazodixylyl  oder  Tetrazoditolyl)  in  geeigneter  Weise  mit 
einer  Oxybenzoesäure,  namentlich  Salicylsäure,  combinirt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  ein  ähnliches  Gelb  entsteht,  wenn 
man  an  Stelle  der  Salicylsäure  die  Amidobenzolsulfosäure,  die  Amido- 
toluolsulfosäure  oder  die  Amidoxylolsulfosäure  bezw.  deren  Salze  auf 
Tetrazodiphenyl,  Tetrazodixylyl  oder  Tetrazoditolyl  nach  der  im  Haupt- 
patente angegebenen  Methode  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  ist  folgendes :  Beispielsweise  10  kg  schwefelsaures 
oder  salzsaures  Benzidin  werden  in  150  Liter  Wasser  fein  suspendirt, 
20  kg  Salzsäure  von  21^  B.  zugesetzt  und  mit  2,5  kg  salpetrigsaurem 
Natron  diazotirt.  Die  entstandene  TetrazodiphenyllÖsung  wird  dann 
in  eine  Lösung  von  11kg  amidobenzolsulfosaures  Natronsalz,  dessen 
Sulfosäure  durch  Versetzen  mit  9  kg  Salzsäure  von  21®  B.  freigemacht 
ist,  einlaufen  gelassen  und  40  kg  essigsaures  Natron  oder  anderes  essig- 
saures Salz  zugesetzt.  Nach  häufigem  Umrühren  und  ca.  12  stündigem 
Stehen  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  ziegelrother  Niederschlag 
ab,  der,  abgepresst  und  neutral  gewaschen,  Baumwolle  in  kochendem 
sodahaltigem  Seifenbade  echt  schwefelgelb  färbt. 

An  Stelle  Ton  Tetrazodiphenyl  kann,  wie  erwähnt,  das  Tetrazo- 
ditolyl oder  Tetrazodixylyl,  an  Stelle  der  Amidobenzolsulfosäure  kann 
Amidotoluol-  oder  Amidoxylolsulfosäure  yerwendet  werden. 

Wir  haben  ferner  gefunden,  dass  ein  ähnliches,  noch  grünlicheres 
Gelb  entsteht,  wenn  man  in  umgekehrter  Weise  verfahrt,  wenn  man 
nämlich  Diazobenzol-,  Diazotoluol-  oder  Diazoxylolmonosulfosäure  auf 
die  Salze  des  Benzidins,  des  Diamidoditolyls ,  des  Diamidodixylyls  ein- 
wirken lässt. 

Es  werden  z.B.  10  kg  Amidobenzolsulfosäure  in  100  Liter  Wasser 
suspendirt,  10  kg  Salzsäure  von  21®  B.  zugesetzt  und  mit  4  kg  salpetrig- 
saurem Salz  diazotirt.  Die  entstandene  Diazoyerbindung  wird  in  eine 
Lösung  von  7,5  kg  schwefel-  oder  salzsauren  Benzidins  unter  Bliskühlung 
einlaufen  gelassen  und  18  kg  essigsaures  Natron  zugesetzt.  Es  scheidet 
sich  alsbsild  ein  grünlichgelber  Niederschlag  ab,  der,  sofort  filtrirt 
und  neutral  gewaschen,  Baumwolle  im  alkalihaltigen,  kochenden  Seifen* 
bade  schön  grüngelb  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durch    Einwirkung    yon   Tetra- 
zodiphenyl aus  Benzidin,  Tetrazoditolyl  aus  technischem  o-  und 
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p-Niirotoluo]  oder  Tetrazodixylyl  aus  technisohem  Nitroxylol 
durch  alkalische  Reduction  und  Umlagerung  der  Hydrazo- 
Ycrbindungen  mit  Säuren  auf  die  Monosulfoaäuren  des  Anilins, 
Toluidins  und  Xylidins. 
2.  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  aus  den  technischen  Sulfo- 
sauren  des  Diazobenzols,  Diazotoluols  und  Diazoxylols  durch 
deren  Einwirkung  auf  die  Salze  des  Benzidins,  des  Diamidodi- 
tolyls  aus  o-  und  d-Nitrotoluol  oder  des  Diamidodixylyls  aus 
technischem  Nitroxylol. 

Nr.  33088.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzidin- 
sulfon   und    yon  Snlfosäuren    und  Azofarbstoffen 

aus   demselben. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  Januar  1885. 

Wie  im  D.  R.-P.  Nr.  27954  beschrieben  wurde,  erhalt  man  beim 
Erhitsen  von  Benzidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Temperaturen 
über  170^  C.  Tier  verschiedene  neue  Sulfosäuren,  deren  wechselnde 
Menge  durch  die  Stärke  der  Säure,  Hohe  der  Temperatur  und  Dauer 
der  Einwirkung  bedingt  ist. 

I.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzidin 
oder  dessen  Salzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  Temperaturen 
unter  120®  C.  mit  grösster  Leichtigkeit  eine  neue  Substanz,  das  Ben- 
zidinsulfon,  gebildet  wird,  das  sich  dann  weiter  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  auf  Temperaturen  über  120®  C.  vollkommen  in  seine 
Sulfosäuren  umwandelt. 

Wir  Yerfahren  am  besten  in  folgender  Weise: 

1  Theil  freies  Benzidin  oder  eines  seiner  Salze  wird  in  die  drei- 
bis  vierfache  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydrid- 
gehalt langsam  eingetragen  und  im  Wasserbade  bei  100®  C.  so  lange, 
gewöhnlich  eine  Stunde,  erhitzt,  bis  alles  Benzidin  verschwunden  ist  und 
eine  Probe  der  Schmelze  nach  dem  Versetzen  mit  Natronlauge  aus 
ihrem  Filtrate  kein  Benzidin  in  den  charakteristischen,  silberglänzenden 
Blättchen  mehr  auskrystallisiren  lässt.  Man  giesst  dann  die  Schmelze 
in  Wasser  und  trennt  nach  circa  24  stündigem  Stehen  das  abgeschiedene 
schwefelsaure  Benzidinsulfon  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
durch  Filtriren.  Um  dasselbe  von  etwaigen,  geringen  Mengen  von 
unverändertem  Benzidin  oder  mitentstandenen  Sulfosäuren  zu  trennen, 
kocht  man  den  grau  weissen  Rückstand  mit  Natronlauge  und  erhält  so 
in  fast  quantitativer  Menge  eine  gelbe  Substanz,  die,  abfiltrirt,  in 
heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  abermals  filtrirt,  mit  Natron- 
lauge als  ein  vollkommen  rein  gelber,  amorpher  Niederschlag  ausfällt. 

Auch  bei  der  Bildung  dieser  Substanz  ergänzen  sich  Zeit,  Tempe- 
ratur und  Stärke  der  Säure  gegenseitig.     An  Stelle  der  rauchenden 
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Säure  yon  40  Proc.  Anhydridgehalt  kann  man  schwächere  oder  noch 
Btfirkere  Säuren,  freies  Anhydrid  oder  Monochlorhydrin  der  Zeit  ent- 
sprechend verwenden.  In  allen  Fällen  lässt  sich  die  Entstehung  des 
Benzidinsulfons  leicht  nachweisen.  Schon  heim  Eintragen  von  Ben- 
zidin  in  rauchende  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird 
der  grösste  Theil  desselben  in  Sulfon  umgewandelt. 
Das  Benzidinsulfon  yon  der  Zusammensetzung 
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ist  eine  gelbe,  amorphe  Substanz,  welche  in  heissem  Wasser  schwer,  in 
kaltem  aber  unlöslich  ist  und  erst  oberhalb  300^  C.  unter  Zersetzung 
schmilzt«  Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften  und  bildet  mit 
Säuren  Salze,  von  denen  das  schwefelsaure  Salz  zum  Unterschiede  yom 
schwefelsauren  Benzidin  sich  in  heissem,  säurehaltigem  Wasser  leicht 
löst  und  beim  Erkalten  in  schönen,  langen,  seidenglänzenden  Nadeln 
auskrystallisirt.  In  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Sulfon  leicht  auf  und  geht  beim  Erhitzen  auf  Temperaturen 
über  120<)  C.  in  seine  Sulfosäuren  über.  Uebersteigt  man  jedoch  die 
Temperaturen  (150  bis  160^  C),  so  beginnt  das  Sulfon  sich  unter 
Schwefligsäureentwickelung  zu  zersetzen,  und  es  bilden  sich  die  Ben- 
zidinsulfosänren. 

II.  Aus  dieser  letzten  Eigenschaft  ergiebt  sich  die  Methode  zur 
rationellen  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Benzidinsulfons.  Je  nachdem 
man  die  Mono-  oder  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons  darstellen  will, 
muss  man  das  auf  obige  Weise  dargestellte  Sulfon  kürzere  oder  längere 
Zeit  mit  rauchenden  Schwefelsäuren  bei  Temperaturen  zwischen 
120  bis  160^  C.  erhitzen.  (Die  Temperatur  darf  jedoch,  um  gute 
Ausbeuten  zu  erzielen,  160^  C.  nicht  überschreiten.) 

Um  die  werthy ollste  yon  beiden,  die  Benzidinsulfondisulfosäure,  in 
einem  Process,  ohne  Isolirung  des  freien  Sulfons,  zu  erhalten,  yerfahren 
wir  in  der  Weise,  das  wir  1  Theil  freies  Benzidin  oder  am  einfachsten 
schwefelsaures  Benzidin  mit  4  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  yon 
40  Proc.  Anhydridgehalt,  genau  wie  oben  bei  der  Darstellung  des 
Sulfons,  in  einem  geschlossenen  Gefasse  eine  Stunde  lang  auf  100^  C.  er- 
hitzen, darauf  die  Temperatur  auf  150°  C.  steigern  und  hier  so  lange 
halten,  bis  alles  Sulfon  verschwunden  und  die  Sulfondisulfosäure  ge- 
bildet ist.  nämlich  bis  eine  Probe  des  Einwirkungsproductes  sich  in 
heissem  Wasser  leicht  löst  und  auf  Zusatz  von  Basen  kein  gelber 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Darauf  giesst  man  die  Schmelze  in  Wasser, 
filtrirt  die  sich  ausscheidende  Benzidindisulfosäure  ab  und  reinigt  die- 
selbe nach  der  im  D.  R.-P.  Nr.  27  954  unter  III.  beschriebenen  Methode. 
Wir  erhalten  so  ca.  80  Proc.  des  angewendeten  schwefelsauren  Ben- 
zidin s  an  Benzidinsulfondisulfosäure. 

III.  Ebenso  wie   die  Benzidinsulfonmono-   und  Benzidinsulfondi- 


Azofarlwtoffe:  D.  B.-P.  Kr.  33088.  87 

snlfosüare,  wie  schon  im  D.  R.-P.  Nr.  27954  unter  A,  C  und  D  be- 
schrieben, bildet  auch  das  Bensidinsulfon  in  seiner  Tetrazoverbindung 
mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Snlfosänren  Farbstoffe,  welche  echter 
und  bläulicher  als  die  des  Benzidins  sind. 

Man  erhält: 

1.  rothe  Farbstoffe  durch  Combination  mit  Phenol,  Resorcin,  «- 
und  ^-Naphtol  und  deren  Sulfosäuren; 

2.  violette  wasserunlösliche,  aber  spritlösliche  Farbstoffe  durch 
Combination  mit  a-  und  j3-Naphtylamin ; 

3.  blauviolette,  wasserlösliche  Farbstoffe  durch  Combination  mit 
den  Sulfosäuren  des  a-  und  j3-Naphtylamins; 

4.  gelbe  Farbstoffe  durch  Combination  mit  Anilin,  Toluidin,  Xjlidin 
und  deren  Sulfosäuren,  sowie  mit  Salicylsäure. 

Was  nun  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  betrifft,  so  entstehen 
dieselben  unter  Anwendung  äquivalenter  Mengenverhältnisse  nach  den 
allgemein  bekannten  Methoden. 

Als  Beispiel  führen  wir  Folgendes  an: 

10  kg  Benzidinsulfon  werden  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
und  die  erkaltete  Lösung  mit  einer  Lösung  von  5,6  kg  salpetrigsaurem 
Natron  in  1 2  kg  Wasser  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazoverbindung 
wird  darauf  zu  18  kg  in  Wasser  suspendirter  Naphthionsäure  hinzu- 
gegeben und  so  viel  essigsaures  Natron  hinzugefügt,  bis  der  Farbstoff 
sich  vollkommen  gebildet  hat. 

Man  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  in 
kochendem  Seifenbade  blau  violett  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Benzidinsulfon  durch  Ein- 
wirkung der  zwei-  oder  mehrfachen  Menge  rauchender  Schwefel- 
säureoder einer  analogen  Menge  Schwefelsäureanhydrid  oder  des 
Monochlorhydrins  bei  Temperaturen  unter  120^  C.  auf  Benzidin. 

2.  Das  Verfahren  der  Umwandlung  des  Benzidinsulfons  in  die  Ben- 
zidinsulfon mono-  bezw.  Benzidinsulfondisulfosäure  durch  Er- 
hitzen desselben  mit  rauchender  Schwefelsfture  auf  Temperaturen 
über  120«  C. 

3.  Das  Verfahren  der  directen  Darstellung  der  Sulfosäuren, 
namentlich  der  Disulfosäure  des  Benzidinsulfons,  durch  Sul- 
firung  des  Benzidins  in  der  Weise,  dass  man  zunächst  bei 
Temperaturen  unter  120^  C.  zum  Zweck  der  vorübergehenden 
Darstellung  des  Sulfons  erhitzt,  dann  die  Temperatur  über 
120^  C,  aber  nicht  über  160«  C.  steigert. 

4.  Das  Verfahren  der  Darstellung  neuer  Farbstoffe  durch  Combi- 
nation des  Benzidinsulfons  in  Form  seiner  Tetrazoverbindung 
mit  den  unter  III,  1.  bis  4.  erwähnten  Aminen,  Phenolen  und 
deren  Sulfosäuren. 
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Nr.  33916.      Verfahren  zur  Trennung   eines   Gemisches    Ton 

j3-Naphtoldisulfo8äuren. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Lindenan- Leipzig. 

Vom  19.  April  1884. 

100  kg  j3-Naphtol  werden  schnell  in  400  kg  concentrirte  Schwefel- 
säure, welche  125^  C.  heiss  ist,  eingetragen,  die  Temperatur  wird 
5  bis  6  Stunden  auf  125  bis  150^  C.  gehalten,  dann  wird  die  Masse 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Soda  neutralisirt;  hierauf  sättigt 
man  die  erhaltene  Lösung  mit  Kochsalz  und  lässt  erkalten;  es  krystalli- 
sirt  dasjenige  Salz  heraus,  welches  beim  Combiniren  mit  Diazoyer- 
bindungen  hauptsächlich  die  blauer  nuancirten  Farbstoffe  liefert, 
während  ein  Salz  in  Lösung  bleibt,  welches  gelbere  Farbentöne  giebt. 
Man  wäscht  noch  mit  concentrirtem  Salzwasser  nach,  bis  die  Lösung 
fast  farblos  abläuft,  und  yerarbeitet  nun  die  erhaltenen  Producte  direct 
auf  Azofarben.  Anstatt  mit  Soda  kann  man  natürlich  die  Sulfosäuren 
auch  mit  Aetznatron  neutralisiren;  gleich  gute  Resultate  wie  mit  den 
Natronsalzen  erhält  man  auch  beim  Arbeiten  mit  den  Kalksalzen;  die 
Trennung  mittelst  Kochsalz  lässt  sich  sowohl  bei  den  sauren,  als  auch 
bei  den  neutralen  Salzen  anwenden. 

Um  die  Farbstoffe  darzustellen,  ermittelt  man  durch  einen  Vor- 
versuch  die  Menge  der  in  jedem  Theile  vorhandenen  Naphtolsulfosäure 
und  combinirt  dann  in  allgemein  bekannter  Weise  in  bis  zuletzt  alka- 
lischer Lösung  unter  Abkühlung  mit  Diazo Verbindungen.  Die  Farb- 
stoffe fallen  meist  sofort  in  Lackform  aus. 

Man  erhält  aus  dem  in  Salzwasser  löslichen  Theil  der  /3-Naphtol- 
disulfosäure  durch  Paaren  mit: 

Diazobenzol:  Orange, 

Orthodiazotoluol,  Paradiazotoluol:  rothes  Orange, 

Diazoxylol:  gelbes  Ponceau, 

Diazocumol:  Ponceau, 

a-Diazonaphtalin :  gelbes  Bordeaux, 

/3-Diazonaphtalin:  Ponceau, 

o-Diazonaphtalinsulfosäure :  Kirschroth, 

/3-Diazonaphtalinsulfosäure:  Ponceau,  gelbstichig, 

Diazoazobenzolsulfosäure :  blaues  Ponceau. 
Aus  dem  in  Salzwasser  unlöslichen  Theile  der  /3-Naphtoldisulfo- 
säuren  erhält  man  mit: 

Diazobenzol:  rothes  Orange, 

Orthodiazotoluol,  Paradiazotoluol:  gelbes  Ponceau, 

Diazoxylol:  Ponceau, 

Diazocumol:  rothes  Ponceau, 

a-Diazonaphtalin:  blaues  Bordeaux, 
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^-Diazonaphtalin:  blaaes  Ponceau, 
o-DiazonaphtalinsoIfosäure :  Kirschrotb, 
^DiazonaphtaliusulfoBäure:  blaaes  Ponceau, 
Diazoazobenzolsulfosäare:  sehr  blaues  Ponceau. 

Patentanspruch:  Trennung  der  Naphtoldisulfos&uren ,  welche 
dnrch  Eintragen  Yon  j3-Naphtol  in  über  den  Schmelzpunkt  des  /3-Naphtols 
erhitzte  Schwefelsäure  und  mehrstündiges  Erhitzen  auf  125  bis  150^ 
erkalten  werden,  in  zwei  yerschiedene  Componenten,  indem  die  sauren 
oder  neutralen  Natrium-  oder  Calciumsalze  mit  concentrirter  Kochsalz- 
lösung behandelt  werden. 

Nr.  34294.      Ol.  22.      Verfahren    zur  Darstellung  von    gelben 
bis  orangerothen  Farbstoffen   durch  Condensation  von  Hy- 

drazinen  mit  Dioxyweinsäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  18.  Juni  1885. 

Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  neuen  Heihe  von 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Dioxyweinsäure  (Carboxytartron- 
säure;  Kekule,  Ann.  221,  S.  245  u.  ff.)  auf  Hydrazine. 

Die  Reaction  verläuft  in  zwei  von  einander  trennbaren  Stadien. 
In  dem  ersten  derselben  condensiren  sich  gleiche  Molecüle  der  Dioxy- 
weinsäure und  des  Hydrazins  unter  Bildung  von  Condensationsproducten 
Ton  wenig  ausgesprochenem  Farbstoffcharakter.  In  dem  zweiten 
Stadium  ToUzieht  sich  die  Vereinigung  dieser  Condensationsproducte 
Biit  einem  ferneren  Molecül  derselben  oder  einer  verschiedenen  Hydrazin- 
Verbindung.  Praktisch  verwerthbare  Resultate  haben  wir  bisher  durch 
Anwendung  des  Phenylhydrazins  und  seiner  Homologen,  der  Naphtyl- 
hydrazine,  sowie  insbesondere  mit  den  Snlfosäuren  dieser  Hydrazine 
erhalten. 

Beispiel  I. 

10  Gewichtstheile  dioxy weinsauren  Natrons  werden  in  30  Theilen 
Wasser  suspendirt  und  mit  35  Gewichtsth eilen  Salzsäure  (20^  B.) 
versetzt.  Zu  der  so  entstandenen  klaren  Lösung  setzt  man  dann  eine 
Losung  von  12^8  Gewichtstheilen  Phenylhydrazinchlorhydrat  in  100 
Gewichtstheilen  Wasser  und  erwärmt  gelinde.  Es  scheidet  sich  ein 
gelber  voluminöser  Niederschlag  aus;  nach  12 stündigem  Stehen  wird 
dieser  auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet. 

Der  so  erhaltene  lichtgelbe  Farbstoff  ist  in  Alkalien  und  Alkohol 
leicht  und  vollständig,  in  Wasser  schwer  und  unvollständig  löslich. 

Beispiel  II. 
10  Gewichtstheile  dioxy  weinsauren  Natrons  werden  mit  1 6  Gewichts- 
theilen Wasser  angerührt  und  auf  ca.  40^  erwärmt;  bei  dieser  Tempe- 
ratur wird  die  zur  Lösung  des  Salzes  erforderliche  Menge  Salzsäure 
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zugegeben  (13  Gewicht stheile).  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  mit  einer 
klaren  Lösung  von  20  Gewichtstheilen  Phenylhydrazinsulfosäure  (aus 
Sulfanilsäure)  in  60  Gewichtstheilen  Wasser  und  10  Gewichtstheilen 
dOprocentiger  Natronlauge  gemischt  Man  erwärmt  eine  Zeit  lang 
auf  ca.  80^.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  ausgeschiedene  gelbe  Farb- 
stoff filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  ist  leicht  in  Wasser 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  färbt  ein  reines  lichtbeständiges  Gelb 
auf  animalischer  Faser. 

Beispiel  III. 

Verwendet  man  in  vorstehendem  Beispiele  II.  zunächst  nur  die 
Hälfte  der  angegebenen  Menge  von  Phenylhydrazinsulfosäure  und  setzt 
dann  nach  erfolgter  Ausscheidung  des  hellgelben  krystallinischen  Con- 
densationsproductes  1  Mol.  Phenylhydrazinchlorhydrat  (6,4  Gewichts- 
theile)  hinzu,  so  entsteht  ein  gelber  Farbstoff,  der  sowohl  in  Alkohol 
als  auch  in  Wasser  löslich  ist. 

Die  in  derselben  Weise  dargestellten  Verbindungen  von  Dioxy- 
Weinsäure  mit  den  Tolyl-  und  Xylylhydrazinen  und  deren  Sulfosäuren 
sind  gelbe  Farbstoffe;  et-  und  /3-Naphtylhydrazin  und  deren  Sulfosäuren 
liefern  orange  bis  orangerothe  Condensationsproducte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Condensation  von  Dioxywein säure  (Carboxytartronsäure)  mit  den 
Phenyl-,  Tolyl-,  Xylyl-,  a-  und  /S-Naphtylhydrazinen  und  deren  Sulfo- 
säuren. 

Nr.  34299.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 

Stoffen   durch   Einwirkung  der  Diazoverbindung    des  Thio- 

paratoluidins  auf  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  25.  Juni  1885. 

Vor  einiger  Zeit  zeigte  E.  Nölting,  dass  die  Diazoverbindung 
des  Thioanilins  mit  Phenolen  bezw.  Naphtolen  Azofarbstoffe  zu  bilden 
vermöge,  deren  Eigenschaften  von  den  mittelst  des  Diazobenzols  ge- 
wonnenen wesentlich  differiren.  (Chem.  Industrie,  Jahrg.  8,  S.  147.) 
Die  Frage  der  technischen  Verwerthbarkeit  jener  Farbstoffe  wurde  von 
Nölting  offen  gelassen,  und  unsere  diesbezüglichen  Versuche  Hessen 
eine  solche  mit  Rücksicht  auf  die  sich  bei  der  Darstellung  des  Thio- 
anilins entgegenstellenden  Schwierigkeiten,  sowie  die  geringe  Reinheit 
der  damit  hergestellten  Ausfärbungen  unwahrscheinlich  erscheinen. 
Ein  ebenso  ungünstiges  Resultat  ergab  die  Darstellung  und  Verwendung 
des  Tbioorthotoluidins.  Dagegen  ist  das  Tbioparatoluidin  wegen  seiner 
leichten  Darstellbarkeit,  der  dabei  erzielten  ca.  60  Proc.  vom  ange- 
wendeten Paratoluidin  betragenden  Ausbeuten,  der  Reinheit  der  damit 
gewonnenen  Azofarbstoffe  und  der  diesen  eigenthümlichen,  werth vollen 
Eigenschaften  einer  industriellen  Verwendung  fähig. 
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Thiotolaidin  wurde  zuerst  von  Merz  und  Weit h  dargestellt (Ber. 
der  deutschen  ehem.  Ges.,  Bd.  IV,  S.  393);  welches  Tolaidin  hierbei 
zur  Verwendung  kam,  wird  in  der  Abhandlung  nicht  angegeben,  aus 
der  Uebereinstimmung  des  dort  beschriebenen  Productes  mit  dem 
nnserigen  und  der  Verschiedenheit  des  von  uns  aus  Orthotoluidin  er- 
haltenen von  jenem  müssen  wir  aber  schliessen,  dass  das  Thiotoluidin 
Ton  Merz  und  Weith  mit  dem  aus  Paratoluidin  entstehenden  identisch 
ist.  Zur  Darstellung  des  Thioparatoluidins  behandeln  wir  Paratoluidin 
genau  nach  der  von  den  genannten  Chemikern  an  genannter  Stelle 
gegebenen  Vorschrift. 

Das  erhaltene  Product  schmilzt  bei  103®  und  krystallisirt  aus 
stark  Terdünntem  Alkohol  in  grossen  benzoesäureähnlichen  Blättern. 

Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  ^us 
stark  salzsäurehaltigem  Wasser  in  farblosen  Prismen. 

Nach  üblicher  Methode  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  geht  das 
salzsaure  Thioparatoluidin  in  eine  Diazoverbindung  über,  die  sich  in 
Wasser  leicht  löst  und  beim  Vermischen  mit  alkalischen  Lösungen 
▼on  Naphtol-  bezw.  Naphtylaminsulfosäuren  rothe  Tetrazofarbstoffe 
bildet. 

Diese  Azofarbstoffe  sind  in  ihrem  Verhalten  sehr  verschieden  von 
den  entsprechenden,  mit  Diazoparatoluol  zu  erhaltenden;  eigen- 
thümlicherweise  färben  die  durch  Combination  mit  Naphtolsulfosäuren 
entstehenden  nicht  so  blaustichig  roth,  wie  die  mit  Diazothiobenzol 
gewonnenen. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  bietet  keine  Schwierigkeiten  und 
ge^chieht  in  der  allgemein  bekannten  Weise;  das  folgende  Beispiel 
diene  zur  Erläuterung. 

40  kg  Thioparatoluidin  werden  mit  120  kg  gewöhnlicher  Salzsäure 
in  ca.  500  Liter  Wasser  gelöst,  auf  5^  abgekühlt  und  mit  26  kg  sal- 
petrigsanrem  Natron  diazotirt.  Nach  dreistündigem  Stehen  lässt  man 
die  Diazoverbindung  zu  einer  mit  145  kg  33®  Natronlauge  versetzten, 
ebenfalls  aaf  5®  abgekühlten  Lösung  von  130  kg  /S-naphtoldisulfosaurem 
Nutron  in  ca.  1000  Liter  Wasser  einfliessen.  Der  entstandene  Farbstoff 
wird  durch  Kochsalz  aus  der  Lösung  ausgefällt  und  in  üblicher  Weise 
durch  Umlösen  gereinigt. 

Technisch  brauchbare  Besultate  erzielten  wir  durch  Einwirkung 
des  Diazothioparatoluols  auf  die  Sulfosnuren  des  a-  und  /3-Naphtols, 
sowie  des  ee-  und  /3-Naphtylamins. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Naphtolsulfosäuren  liefern  ponceau-  bis 
blaurothe,  die  mit  den  Naphtylaminsulfosäuren  dargestellten  gelb-  bis 
brannrothe  Farbentöne.  Besonderes  Interesse  verdienen  die  mit  den 
/)-Naphtoldisulfosäuren  gewonnenen  Producte  wegen  ihrer  Eigenschaft, 
sehr  langsam  an  die  Wollfaser  zu  gehen ,  und  der  Waschechtheit  der 
damit  hergestellten  Farben. 

Paten  tanspruch:     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
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durch  EId  Wirkung  der  Diazoverbindung  des  Thioparatoluidins  auf  die 
Sulfofiäuren  der  Naphtole  und  Naphtylamine. 

Nr.  35341.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und 
blauer  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl 
oder  dessen  Salze  auf  die  Naphtole  und  deren  Sulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Yom  1.  August  1885. 

Wir  haben  gefunden,  dass  durch  Combination  von  Tetrazoditolyl, 
das  sind  die  Tetrazoverbindungen  des  Ortho-  und  Paratolidins  oder  ein 
Gemisch  beider  (erhalten  durch  alkalische  Reduction  von  Ortho-  oder 
Paranitrotoluol  oder  dem  Gemisch  beider,  dem  technischen  Nitrotoluol), 
mit  Naphtolen  (a-  und  /3-Naphtol,  Dioxynaphtalin  u.  s.  w.)  oder  deren 
Mono-  und  Disulfosäuren  blaue  Azofarbstoffe  gebildet  werden  können, 
welche  sich  wesentlich  von  den  entsprechenden  Benzidinfarbstoffen 
unterscheiden. 

Während  Tetrazodiphenyl  (gebildet  durch  Diazotirung  von  Ben- 
zidin)  mit  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  bordeauxrothe  bis  violette, 
wenig  echte  Farbstoffe  liefert,  die  fast  nur  zur  Färbung  auf  Wolle  ge- 
eignet sind  und  wegen  ihres  stumpfen  Tones  keine  gangbaren  Handels- 
producte  liefern,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  auf 
diese  Verbindungen  eine  Reihe  neuer  blauer  Azofarbstoffe,  die  nicht  nur 
Wolle  im  sauren  Bade,  sondern  vor  allem  ungeheizte  Baumwolle  im 
schwach  alkalischen  Bade  waschecht  blauviolett  bis  tief  dunkelblau  färben. 

Als  werthvollste  neue  Combinationen  haben  wir  die  folgenden  erzielt: 

Tetrazoditolyl  giebt  mit  oe-Naphtol-a-monosulfosäure  (Verein  ehem. 
Fabriken,  Mannheim,  B.  R.-P.  Nr.  26012)  [ei*zeugt  durch  Sulfirung  von 
a-Naphtol  oder  durch  Zersetzung  von  diazotirter  Naphthion säure  (sei 
dieselbe  nun  durch  Backprocess,  durch  Erhitzen  von  Naphtylamin  mit 
Schwefelsäure  im  Backofen,  oder  durch  Sulfirung  von  a- Naphtylamin 
mit  4  Theilen  monohydratischer  Schwefelsäure  bei  80  bis  100®  C.  er- 
halten)] ein  schönes,  säureechtes  Blau ;  mit  /S-Naphtol-a-monosulfosäure 
XBayer^sche  Säure)  ein  blaues  Bordeaux;  mit  Schaff  er  ^scher  j3-Naphtol- 
/3-mono8ulfosäure  ein  blaues  Violett,  mit  /3-Naphtol-ee-disulfosäure  (R-Salz 
der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning)  ein  röthliches 
Blau,  mit  /3-Naphtol-j3-disulfosäure  (G-Salz)  ein  stumpfes  Blau,  mit 
sogenannter  jS-Naphtol-^'-disulfosäure  (Frankfurter  Anilinfabrik)  ein 
schönes,  klares  Blau;  mit  a-  bezw.  j3-Naphtol  einen  wasserunlöslichen 
blauen  bezw.  violetten  Farbstoff,  der  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure wasserlöslich  gemacht  werden  kann. 

Diese  Farbstoffe  werden  dargestellt,  indem  man  die  Tetrazo- 
verbindungen des  Tolidins  oder  eines  ihrer  Salze  in  die  bis  zum 
Schlüsse  alkalisch  gehaltenen  Lösungen  der  Naphtole  oder  deren  Sulfo- 
säuren einlaufen  lässt 
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Auch  in  essigsaurer  Lösung  lässt  sieb  die  Farbstoffbildung  be- 
wirken. 

Als  Beispiel  der  Farbstoffdarstellung  möge  Folgendes  dienen: 

Einen  Wolle  blau  violett,  Baumwolle  tief  dunkelblau  färbenden 
echten  Farbstoff^  den  wir  „Azoblau"  nennen,  erhalten  wir  am  besten  in 
folgender  Weise: 

50  kg  schwefelsaures  Tolidin  werden  in  1000  Liter  Wasser,  60  kg 
Salzsäure  yon  20^  B.  eingerührt,  und  unter  Zusatz  der  erforderlichen 
Menge  Eis  wird  die  Lösung  von  22  kg  salpetrigsauren  Natrons  langsam 
hinzugefügt 

Das  so  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  wird  darauf  langsam  in 
eine  Lösung  von  85  kg  a-naphtol-0(-mono8ulfosaures  Natron  und  40  kg 
Soda  in  2000  Liter  Wasser  langsam  einlaufen  gelassen.  Es  scheidet 
sich  das  Azoblau  in  Form  eines  dunkelblauen  Niederschlages  ab.  Man 
TerroUständigt  die  Fällung  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  filtrirt  und 
trocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  violetter  und 
blauer  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  (erhalten 
aus  Ortho-  oder  Paranitrotoluol  oder  einem  Gemisch  beider,  dem 
technischen  Nitrotoluol)  oder  einem  seiner  Salze  auf  Naphtole  und 
deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Nr.  35615.    Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Azofarb- 

Stoffen  durch  Combination  von  Tetrazoditolyl    mit   a-   und 

/J-Naphtylamin  oder  deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Actiengesellschaft   für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zusatzpatent  zu  Nr.  28753. 
Vom  17.  März  1885. 

Die  TetrazoYerbindungen  des  Tolidins,  dargestellt  durch  alkalische 
Reduction  von  Ortho-  oder  Paranitrotoluol  oder  von  einem  Gemisch 
beider,  dem  technischen  Nitrotoluol,  können  mit  ot-  und  /3-Naphtylamin 
und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  schöne,  theils  sprit-,  theils  wasser- 
lösliche Farbstoffe  bilden,  welche  ungeheizte  Baumwolle  im  Seifenbade 
intensiv  gelbroth  bis  blauroth  förben  und  von  den  entsprechenden 
Benzidinfarbstoffen  durch  ihre  Nuance  und  grössere  Echtheit  gegen 
Licht  nnd  Säuren  wesentlich  verschieden  sind.  Während  der  von 
ßöttiger  in  Lodz  aus  Tetrazodiphenyl  mit  o-Naphthionsäure  erhaltene 
und  im  Handel  unter  dem  Namen  „Congo*'  bekannte  rothe  Farbstoff 
Ton  den  geringsten  Spuren  Essigsäure  braun  bis  schwarz  wird,  zeigt 
der  entsprechende  Farbstoff  aus  Tetrazoditolyl  bei  weitem  nicht  so 
grosse  Empfindlichkeit  gegen  verdünnte  Säuren  und  ist  bedeutend 
lichtechter  als  dieser. 

Ein  noch  grösserer  Unterschied  zwischen  den  Benzidin-  und 
Tolidinfarbstoffen  ergiebt  sich  in  Combination  mit  jS-Naphtylaminsulfo- 
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säuren,  seien  dieselben  durch  directe  Sulfirung  von  /3-Naphtylamin 
oder  durch  Erhitzen  von  Seh  äff  er 'scher  j3-Naphtolsulfosänre  mit 
Ammoniak  erhalten.  In  beiden  Fällen  bildet  Tetrazodiphenyl  mit  den- 
selben Farbstoffe,  welche  selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich  und 
in  der  beschriebenen  Form  nicht  auf  Baumwolle  zu  fixiren,  also  technisch 
absolut  werthlos  sind.  Tetrazoditolyl  dagegen  bildet  in  Combination 
mit  diesen  Sulfosäuren  Farbstoffe,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  und 
durch  ihre  absolute  Echtheit  gegen  starke  Essigsäure  und  selbst  gegen 
verdünnte  mineralische  Säuren  und  durch  das  Feuer  ihrer  Farbe  sehr 
werthvoU  sind. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man 
wässerige  Lösungen  der  Tetrazoditolylsalze  in  die  wässerigen  Lösungen 
der  a-  und  jS-Naphtylaminsalze  oder  in  die  in  Wasser  fein  suspendirten 
Mono-  uod  Disulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphtylamins  einlaufen  lässt 
und  die  vorhandenen  freien  mineralischen  Säuren  durch  Salze  der 
organischen  Säuren,  z.  B.  durch  essigsaures  Natron,  abstumpft.  An 
Stelle  der  wässerigen  Lösungen  lassen  sich  auch  die  alkoholischen 
Lösungen,  an  Stelle  der  freien  Säuren  auch  deren  Salze  in  alkalischer 
Lösung  verwenden. 

Die  so  gebildeten  Farbstoffe  werden  durch  Behandeln  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  in  wasserlösliche  Farbstoffe  Übergeführt,  die 
dann  in  ihren  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  direct  er- 
haltenen wasserlöslichen  Farbstoffen  zeigen,  nur  etwas  stumpfer  als 
diese  sind. 

Als  Beispiele  des  genauen  Verfahrens  zur  Darstellung  dieser  Farb- 
stoffe mögen  folgende  dienen: 

L  a)  150  kg  schwefelsaures  Tolidin  (Diamidoditolyl),  erhalten  aus 
technischem  Nitrotoluol,  werden  in  Wasser  fein  suspendirt,  mit  50  kg 
Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung, 
22,2  kg  Natriumnitrit  in  10  Liter  Wasser  gelöst,  langsam  hinzulaufen 
gelassen. 

Es  bildet  sich  so  das  Tetrazoditolylchlorid. 

Diese  Lösung  setzen  wir  darauf  zu  einer  wässerigen  Lösung  von 
58  kg  salzsaurem  ce-  oder  /3-Naphtylamin,  stumpfen  die  freie  minera- 
lische Säure  durch  Natriumacetat  ab  und  lassen  das  Gemisch  ca. 
24  Stunden  stehen.  Der  so  erhaltene  dunkelbraune  bezw.  hochrothe 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  behufs  Ueberführung  in  seine  Salze 
getrocknet. 

b)  50kg  des  trockenen,  spritlöslichen  Farbstoffes  werden  unter 
Umrühren  langsam  in  150  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20Proc.  An- 
hydridgehalt bei  15^0.  eingetragen,  die  so  erhaltene  tief  blaue  Schmelze 
so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  bis  die  Sulfirung 
vollendet,  darauf  in  Wasser  gegossen  und  die  ausgeschiedene  Sulfosäure 
durch  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  Soda  in  ihr  Natronsalz  über- 
geführt. 
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IL  Das  in  derselben  Weise  (wie  bei  la)  erhaltene  Tetrazoditolyl- 
chloiid  wird  sn  73  kg  in  Wasser  fein  suspendirte  Napbtbion säure  (schwer 
lösliche  a-Xaphtylaminsulfosäure)  hinzugefügt,  die  freie  mineralische 
Säure  durch  Hinzufügen  von  essigsaurem  Natron  abgestumpft  und 
das  Gemisch  mehrere  Tage  unter  häufigem  Umrühren  stehen  gelassen. 

Es  bildet  sich  ein  rothbrauner,  schleimiger  Niederschlag,  der  durch 
Erwärmen  und  Neutralisiren  mit  Natronlauge  oder  Soda  in  sein  Natron- 
salz übergeführt  wird. 

Beim  Erkalten  fllllt  der  Farbstoff  fast  quantitativ  als  orangerothes 
Polyer  aus,  das,  abfiltrirt,  ungeheizte  Baumwolle  intensiv  blauroth  färbt 

III.  Einen  scharlachrothen,  säureechten  Farbstoff,  der  in  seiner 
Schönheit  die  oben  beschriebenen  Farbstoffe  noch  Übertrifft,  erhält  man 
aus  der  /3-Naphtylaminsulfosäure,  gebildet  durch  Erhitzen  der 
Seh  äffe  r' sehen  /S-Naphtolsulfosäure  mit  Ammoniak. 

Nachdem  man  zu  der  wässerigen  Lösung  von  80  kg  /S-naphtylamin- 
monosulfoBaurem  Natron  überschüssige  Sodalösung  hinzugefügt  hat,  lässt 
man  in  dieselbe  langsam  unter  Umrühren  und  Eiskühlung  das  (wie 
bei  Ja)  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  einlaufen.  Es  bildet  sich  ein 
bräunlichrother  Niederschlag,  der  sich  nach  ca.  12  stündigem  Stehen 
vollständig  auflöst  Fügt  man  nun  zu  der  erhaltenen  Farbstofflösung 
Kochsalzlösung  hinzu,  so  fällt  ein  rother  schleimiger  Niederschlag,  der 
durch  Erwärmen  krystallinisch  wird  und  das  Natronsalz  jenes  oben 
beschriebenen  Farbstoffes  darstellt. 

Patentansprüche: 

1.  In  dem  durch  Patent  Nr.  28753  geschützten  Verfahren  der 
Ersatz  der  Tetrazodiphenylsalze  durch  Tetrazoditolylsalze,  indem 
letztere,  welche  aus  dem  durch  alkalische  Reduction  von  Ortho- 
und  Paranitrotoluol  oder  von  technischem  Nitrotoluol  erhaltenen 
Tolidin  dargestellt  werden,  mit  ce*  und  /3-Naphtylamin  öder 
den  Mono-  und  Disulfosäuren  des  u-  und  /3-Naphtylamins 
combinirt  werden. 

2.  Ueberführung  der  spritlöslichen,  durch  Combination  von  Tetrazo- 
ditolyl   mit  a-    und    j3-Naphtylamin    gebildeten  Farbstoffe  in 

isserlösliche  durch  deren  Sulfirung. 


Nr.  35788.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter 

Naphtole  und  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung 

derselben  auf  Diazoverbindungen. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  18.  October  1885. 

100  kg  oe-  oder  /3-Naphtol  werden  mit  22  kg  Stangenschwefel  in 
einem  gusseisemen  Kessel  10  bis  12  Stunden  bis  zur  Beendigung  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung  auf  170  bis  180^  oder  unter  allmäligem 
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Zasatz  von  79  kg  Bleiglätte  (welche  bei  /3-Naphtol  eine  energische 
Reaction  bewirkt)  ca.  4  bis  5  Stunden  auf  165  bis  175^  erhitzt. 

Während  die  a-Naphtolschmelze  flüssig  bleibt,  erstarrt  die 
/3-Naphtolschmelze  zu  einer  trockenen,  pul veri sirbaren  Masse. 

Man  löst  in  heisser,  verdünnter  Natronlauge,  filtrirt  und  scheidet 
die  entstandenen  Naphtolsulfide  durch  Säuren  ab. 

a-Naphtolsulfid  bildet  in  rohem  Zustande  ein  graues  Pulver, 
das  durch  fractionirte  Fällung  aus  Eisessig  weiss  erhalten  werden  kann. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  leicht 
in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  grün  wird;  amorph. 

/3-Naphtolsulfid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkte  214^     Löslichkeit  wie  bei  der  a- Verbindung. 

In  alkalischer  Lösung  vereinigen  sich  die  Naphtolsulfide  in  be- 
kannter Weise  mit  Diazoverbindungen  und  zwar  zu  gleichen  Molecülen, 
wenn  man  die  Formel  des  Naphtolsulfids,  (GioHeOH)2S,  zu  Grunde  legt. 
o^-Naphtolsulfid  liefert  im  Allgemeinen  braune  bis  braunviolette,  /3-Naph- 
tolsulfid  orange  bis  blaurothe  Farbstoffe.  Von  letzteren  sind  als 
technisch  wichtig  hervorzuheben  die  Combinationen  von  diazotirter 

Sulfanilsäure  mit  /3-Naphtolsulfid  =  rothorange, 

Naphthionsäure  mit  /3-Naphtolsulfid  =  blauroth, 

/3-Naphtylaminsulfosäure  mit  /3-Naphtolsulfid  =  ponceauroth. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter  Naphtole,  sogenannter 
Naphtolsulfide,  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Schwefel  auf 
2  Mol.  a-  oder  /3-Naphtol  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Bleioxyd 
oder  einem  anderen  Schwefelwasserstoff  bindenden  Mittel,  unter 
Einhaltung  einer  Temperatur  von  160  bis  180^  bis  zum  Auf- 
hören der  Wasserdampf-  bezw.  Schwefelwasserstoffentwickelung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  der  Diazoverbindungen,  welche  aus  den  Sulfosäuren 
des  Anilins,  Tolnidins,  Xylidins,  des  a-  und  /3-Naphtylamin8, 
des  Amidoazo  -  benzols ,  -toluols  und  -xylols,  sowie  den  ge- 
mischten Amidoazoverbindungen  des  Benzols,  Toluols  und 
Xylols  erhalten  werden,  auf  1  Mol.  der  von  uns  „Naphtolsulfide^ 
genannten,  durch  Patentanspruch  1.  charakterisirten  geschwe- 
felten Derivate  des  0(-  und  ^-Naphtols. 

Nr.  35790.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung    eines    neuen 
Thioparatoluidins,   sowie  von   Azofarbstoffen   mittelst 

desselben. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  7.  November  1886. 

Wenn  2  Molecüle  Paratoluidin  so  lange  mit  1  Molecül  Schwefel 
auf  eine   170^  übersteigende  Temperatur    erhitzt    werden,    als    noch 
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Schwefelwasserstoff  entweicht,  so  entsteht  in  überwiegender  Menge  ein 
Thioparatoluidin ,  welches  von  dem  durch  Merz  und  Weith  be- 
schriebenen ganz  Yerschieden  ist. 

Darstellung  des  neuen   Thioparatoluidins. 

100  kg  Paratoluidin  werden  mit  28  kg  Stangen  Schwefel  zusammen- 
geschmolzen und  unter  fortwährendem  Rühren  bis  zum  Aufhören  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung  auf  einer  Temperatur  von  175  bis  185^ 
gehalten.  Nach  etwa  24  Stunden  ist  der  Process  beendigt.  Zur  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Paratoluidins  lässt  man  Dampf  einströmen, 
rührt  nach  beendigtem  Abblasen  die  Schmelze  mit  so  viel  concentrirter 
Salzsäure  zusammen,  dass  sie  sich  vollständig  vertheilen  kann,  und 
giesst  hierauf  in  viel  kaltes  Wasser,  wodurch  sich  das  neue  Thio- 
paratoloidin  vollständig  als  schwefelgelbes  Pulver  abscheidet,  während 
das  neben  demselben  entstandene  bekannte  Thioparatoluidin ,  sowie 
Verunreinigungen  gelöst  bleiben. 

Eigenschaften  des  neuen  Thioparatoluidins. 

Das  neue  Thioparatoluidin  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  in 
heissem  Alkohol  löst  es  sich  ziemlich  gut  und  krystallisirt  daraus  in 
goldglänzenden  gelben  Schüppchen;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  175® 
(uncorr.),  der  Schwefelgehalt  stimmt  auf  die  Formel 

(C7H«NH2)aS. 

Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  fluorescirt  prächtig  grün. 

Beim  Erhitzen  mit  nicht  zu  stark  verdünnter  Salzsäure  löst  sich 
das  neue  Thioparatoluidin  mit  gelber  Farbe  auf  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  grösstentheils  als  salzsaures  Salz  ab,  das  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Säure  und  Base  zerfällt. 

Die  zur  Diazotirung  nöthige  Menge  salpetrigsauren  Natrons  ent- 
spricht einer  Amidogruppe,  und  die  aus- der  Diazoverbindung  unseres 
neuen  Thioparatoluidins  zu  erhaltenden  Azofarbstoffe  sind  demnach 
nicht  Tetrazoderivate,  wie  die  in  unserem  Patent  Nr.  34299  be- 
schriebenen, sondern  einfache  Azoverbindungen.  Von  den  in  dem 
genannten  Patent  beschriebenen  Farbstoffen  sind  die  neuen  durchaus 
yerschieden;  während  z.  B.  das  Thioparatoluidin  von  Merz  und  Weith 
mit  /3-Naphtol-A-disulfosäure  ein  Ponceau  liefert,  färbt  der  entsprechende 
Azofarbstoff  aus  dem  neuen  Thioparatoluidin  blau  bordeauxroth. 

Die  Farbstoffe,  welche  mit  den  Monosulfosäuren  der  Naphtole  und 
Naphtylamine  erhalten  werden  können,  sind  schwer  löslich  in  Wasser, 
dagegen  lösen  sich  die  aus  den  Disulfosäuren  ziemlich  leicht. 

Wie  die  Azofarbstoffe  aus  dem  Thioparatoluidin  von  Merz  und 
Weith,  so  zeigen  auch  die  aus  unserem  neuen  Thioparatoluidin  die 
interessante  Eigenschaft,  beim  Ausfärben  sehr  langsam  an  die  Wolle 
zu  gehen  und  waschechte  Farben  darauf  hervorzubringen. 

HaomaDii,  Anilinfarben.    III.  7 
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Die  Diazoyerbindung  unseres  neuen  Tbioparatoluidins  liefert  mit 
den  a-Naphtolsulfosäuren  braun  bis  braun  violett,  mit  den  /3-Napbtol- 
sulfosäuren  scbarlacb  bis  blauroth  färbende  Azo Verbindungen.  Durcb 
Einwirkung  auf  die  Naphtylaminsulfosäuren  entstehen  sehr  schwer 
lösliche  braune  und  orange  Azoderivate. 

Die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  erfolgt  in  bekannter  Weise  und 
soll  an  zwei  Beispielen  erläutert  werden. 

a)  Verfahren    zur    Darstellung    eines     blauroth    färbenden 

Azofarbstoffes  aus  dem  neuen  Thioparatoluidin  und 

/3-Naphtoldisulfosäure. 

40  kg  des  ganz  fein  gemahlenen  Thioparatoluidins  werden  mit 
60  kg  gewöhnlicher  Salzsäure  zusammengerfihrt,  nachher  mit  £10 
versetzt,  mit  Wasser  auf  400  Liter  verdAnnt  und  durch  allmäligen 
Zusatz  von  13  kg  salpetrigsaurem  Natron  bei  einer  5^  nicht  über- 
steigenden Temperatur  diazotirt.  Die  entstandene  Diazoyerbindung 
lässt  man  nach  mehrstündigem  Umrühren  zu  einer  ebenfalls  auf  5^ 
abgekühlten,  mit  73kg  33grädiger  Natronlauge  versetzten  Auflösung 
von  65  kg  /J-Naphtol-A-disulfosauren  Natrons  in  100  Liter  Wasser 
einfliessen. 

Der  sich  sofort  bildende  Azofarbstoff  wird  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  ausgefällt  und  in  üblicher  Weise  gereinigt. 

b)  Darstellung    eines    braunen   Farbstoffes    aus   dem   neuen 

Thioparatoluidin  und  der  Naphthionsäure. 

40  kg  unseres  Thioparatoluidins  werden  in  der  unter  a)  angegebenen 
Weise  diazotirt  und  nachher  langsam  zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Auf- 
lösung von  40  kg  naphthionsaurem  und  30  kg  essigsaurem  Natron  ge- 
geben. Da  die  Bildung  des  Farbstoffes  langsam  vor  sich  geht,  80 
lässt  man  einige  Tage  stehen  und  filtrirt  nachher  ab.  Durch  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Soda  erhält  man  das  in  Wasser  lösliche 
Natronsalz. 

Die  wichtigsten  Farbstoffe  der  Classe  dürften  die  sein,  welche 
mittelst  der  /S-Naphtoldisulfosäure  gewonnen  werden. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen  Thioparatoluidins  durch 
Erhitzen  von  2  Molecülen  Paratoluidin  mit  1  Moleoül  Schwefel 
auf  175  bis  185^  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoff- 
entwickelung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung 
von  1  Molecül  der  Diazoyerbindung  des  neuen  Thioparatoluidins 
auf  1  Molecül  Naphtol-  oder  Naphtylaminsulfosäure. 
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Xr.  36757.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Herstellung  eines  orseille- 

rothen   Azofarbstoffes. 

Farbenfabrik,  vorm.  Bronn  er  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  27.  Auf^ust  1885. 

Lässt  man  die  Lösung  eines  Salzes  des  p-Diazonitrobenzols  auf 
die  alkalische  Lösung  von  /3-Naphtylaminsulfosäuren  einwirken,  so 
entstehen,  je  nach  den  zur  Anwendung  gekommenen  /3-Naphtylamin- 
snlfosäuren,  gelbrothe  bis  blaurothe  Azofarbstoffe. 

WerthvoUe  Eigenschaften  besitzt  besonders  derjenige  Farbstoff, 
welcher  mittelst  der  schwer  löslichen  /3-Naphtylaminsulfosäure  erhalten 
wird,  welche  durch  Umkochen  ihrer  Diazoverbindung  die  Seh  äff  er*  sehe 
/^Naphtolmonosulfosfture  giebt.  Dieser  Farbstoff  zeichnet  sich  vor 
den  anderen  besonders  durch  seine  Leichtlöslichkeit,  langsames,  gleich- 
massiges  Auffarben  und  tief  blaurothe,  der  Orseille  ähnliche  Nuance 
au&,  während  z.  B.  derjenige  Farbstoff,  welcher  aus  der  schwer  löslichen, 
durch  Salfirung  des  /3-Naphtylamins  nach  Patent  Nr.  20760  dargestellten 
Säure  erhalten  wird,  einen  schmutzig  gelbrothen,  schwer  löslichen 
Farbstoff  giebt. 

Bei  der  Darstellung  verfahrt  man  wie  folgt: 

13,8  kg  p-Nitranilin  werden  in  1500  Liter  Wasser  und  50kg 
Salzsäure  von  20  Proc.  aufgelöst  und  mit  28  kg  Xatriumnitritlösung 
yon  25  Proc.  in  die  Diazoverbindung  umgewandelt. 

Letztere  lässt  man  in  eine  Auf  lösung  von  24,5  kg  /3-naphtylamin- 
9ulfosaurem  Natrium  in  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Hierauf  wird 
die  Lösung  einige  Stunden  umgerührt,  wobei  die  Bildung  des  Farbstoffes 
erfolgt.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  mit  Soda  neutralisirt,  auf 
80^  angewärmt  und  mit  heisser  Kochsalzlösung  ausgesalzen.  Der 
Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  eines  orseille- 
ruthen  Azofarhstoffes  durch  Combination  der  nach  dem  Hauptpatent, 
Anspruch  1,  erhaltenen  schwer  löslichen  j3-Naphtylaminmonosulfosäure 
mit  p-Diazonitrobenzol. 

Nr.  37021.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  gelher  basischer 
Azofarbstoffe  aus  diazotirtem  Metanitranilin  etc.  und 

Metaphenylendiamin. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  (Hessen). 

Vom  5.  August  1885. 

Analog  der  Bildung  von  Chrysoidin  aus  Diazobenzol  und  m-Phenylen- 
diamin  entstehen  nitrirte  Ghrysoidine,  „Azophosphine^  genannt,  bei 
Einwirkung    von   diazotirtem   Nitranilin   auf  m - Phenylendiamin   und' 

7* 
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Homologe.      Sulfoderivate    letzterer  bilden    sieb  bei  Verarbeitung  di- 
azotirter  m-Nitranilinsulfosäare  (Ann.  205,  102). 

I.  13,8  kg  Metanitranilin  werden  in  24  kg  Salzsäure  und  20  Liter 
Wasser  gelöst,  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  nach  einigem  Stehen 
mit  einer  Lösung  von  18  kg  salzsaurem  Metaphenylendiamin  in  200  Liter 
Wasser  vereinigt.. 

Der  sofort  sieh  bildende  Farbstoff  wird  durch  Umlösen  und  Aus- 
salzen gereinigt,  er  besitzt  eine  rein  gelbe,  phosphinähnliche  Nuance, 
bildet  in  trockenem  Zustande  ein  leicht  lösliches  Pulver  und  wird  von 
viel  Wasser  dissociirt.  Die  Base  krystallisirt  aus  Sprit.  Schmelz- 
punkt  2040. 

II.  Farbstoffe  von  etwas  rötherer  Nuance  erhält  man  in  derselben 
Weise  aus  15,2  kg  m-Nitro-o-toluidin,  Schmelzpunkt  107®,  oderm-Nitro- 
p-toluidin,  Schmelzpunkt  78®,  einen  etwas  gelben  aus 

III.  m-nitroamidobenzoesaurem  Natron. 

Toluylendiamin  an  Stelle  von  Phenylendiamin  liefert  röthere  Farb- 
stoffe. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  gelber  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von' diazotirtem  m-Nitranilin,  m-Nitro-o-  und  -p-toluidin  oder 
m-Nitroamidobenzoesäure  auf  die  Salze  des  Metaphenylen-  oder  -tolaylen- 
diamins. 


Nr.  38310.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe durch  Combination  von  Diazosafraninen 

mit  Naphtolsulfosäuren. 

Leipziger  Anilin fabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Lindenau-Leipzig. 

Vom  23.  September  1885. 

Die  aus  primären  Aminen  dargestellten  Safranine  lassen  sich  durch 
salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  überführen,  welche  sich  mit 
Naphtolsulfosäuren  zu  Azofarbstoffen  vereinigen. 

Werden  beispielsweise  35  kg  Safranin  in  salzsaurer  Lösung  mit 
75  kg  Nitrit  behandelt  und  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  35  kg 
/3-naphtolmonosulfosaurem  Natron  (Schäffer)  zugesetzt,  so  bildet  sich 
ein  blauer  Farbstoff,  welcher  gebeizte  Baumwolle  mit  indigoartiger 
Nuance  färbt  Die  Lösung  des  Diazosafranins  ist  merkwürdiger  Weise 
auch  im  Stande,  sich  mit  2  Mol.  einer  Naphtolsulfosäure  zu  vereinigen 
und  zwar  erhält  man  aus  Diazosafranin  (aus  Toluylendiamin,  o-Toluidin 
und  Anilin): 

mit  1  Mol.  oe-Naphtolmonosulfosäure  —  bordeaux,  wasserunlöslich; 
„    1     „      /J-Naphtoldisulfosäure  R  1  D.  R.-P.  Nr.  33916  — 
„    1     „      jS-Naphtoldisulfosäure  G  j  violett,  löslich; 

„    2     „      /3-Naphtolmonosulfosäure,  (Schäffer)  —  bordeaux,  wasser- 
unlöslich ; 
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mit  2  Mol.  a-XaphtolmoDOSulfoB&ore  —  blau,  wassemnlöslich ; 

„    2    ^      /S-Naphtoldisulfosäure  R  —  blau,  löslich; 

n     2    „      /S-Naphtoldisulfosäure  G  —  rothblau,  löslich; 
ans  diazotirtem  Phenosafranin : 

mit  2  Mol.  ^Naphtolsulfosäure  (Seh  äff  er)  —  graues  Rothblau; 
„    2    „      /3~Naphtoldi8ulfo8äure  R  —  graues  Grünblau. 

Die  Farbstoffe  eignen  sich  hauptsächlich  für  Baumwolle  und  sind 
sehr  echt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farb- 
stoffen durch  Vereinigung  von  a-  oder  /3-Xaphtolmono-  und  -disulfo- 
Bänren  R-  und  G-Salz  mit  den  Diazoverbindungen  folgender  Safranine: 

a)  Safranine,  welche  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
p-Phenylendiamin  mit  2  Mol.  primärer  Monamine  entstehen 
als  sogenanntes  Phenosafranin  (aus  p  -  Phenylendiamin  und 
Anilin),  ferner  das  Safranin  aus  p  -  Phenylendiamin ,  1  Mol. 
Anilin  und  1  Mol.  o-Toluidin  (an  Stelle  des  o-Toluidin  kann 
m-  oder  p-Toluidin,  oder  eines  der  sechs  bekannten  Xylidine 
oder  Cumidine  treten,  desgl.  an  Stelle  des  Anilins). 

b)  Safranine,  welche  gebildet  werden,  wenn  man  das  unter  a)  ge- 
nannte p-Phenylendiamin  durch  p-Diamidotoluol  oder  -xylol  ersetzt. 

Xr.  38425.      Cl.  22.      Verfahren   zur  Darstellung   eines   blau- 
schwarzen Azofarbstoffes. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  31.  März  1886. 

Wird  das  p-Tolyl-/3-naphtylamin  mit  der  Diazo Verbindung  der  Azo- 
benzoldisulfosänre  combinirt,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  Wolle 
in  sanrem  Bade  blauschwarz  färbt. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt  man  wie  folgt: 
Das  p-Tolyl-/3-naphtylamin  wird  in  der  20  fachen  Menge  Alkohol 
gelöst  und  mit  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  von  20^  B.  versetzt. 
Sodann  trägt  man  die  äquivalente  Menge  Diazobenzoldisulfosäure  ein, 
wobei  sich  die  freie  Säure  des  Farbstoffes  bildet.  Letztere  wird  mit 
Kochsalz  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das 
Filtrat  farblos  abläuft.  Der  Rückstand  wird  hierauf  mit  Sodalösung 
aufgenommen,  die  erhaltene  Lösung  filtrirt  und  der  Farbstoff  aus- 
gesalzen, wobei  er  sich  in  feinen  Krystallblättchen  abscheidet.  Er 
wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauschwarzen 
Farbstoffes  durch  Combination  der  Disulfosäure  des  Diazoazobenzols  mit 
p-Tolyl-^naphtylam  in . 
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Nr.  38664.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzidin- 

monosulfosäure  und  von  Azofarbstoffen  aus  den 

Tetrazoverbindungen  derselben. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  17.  Februar  1886. 

Erhitzt  man  Benzidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  Tempera- 
turen über  170^  C,  so  erhält  man  yier  verschiedene  Benzidinsulfo- 
säuren,  deren  Darstellung  und  Trennung  im  Patent  Nr.  27954  be- 
schrieben worden  ist.  An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure  kann 
man  auch  die  Pyroschwefelsäure ,  das  Schwefelsäureanhydrid  oder  das 
Monochlorhydrin  oder  Gemenge  dieser  Stoffe  mit  66  procentiger  Schwefel- 
säure benutzen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzidin  oder 
einem  seiner  Salze  mit  Schwefelsäure  auf  ca.  170^  C.  ausser  den  im 
Patent  Nr.  27954  beschriebenen  Sulfosäuren  noch  eine  fünfte  Sulfo- 
säure,  die  Benzidinmonosulfosäure,  entsteht,  die  sich  in  Alkalien  leicht 
löst  und  von  den  höher  sulfirten  Benzidinsulfosäuren  sich  sehr  wesent- 
lich dadurch  unterscheidet,  dass  sie  sich  in  starken  mineralischen 
Säuren  unter  Bildung  von  Salzen  auflöst,  welche  beim  Behandeln  mit 
Wasser  wieder  zersetzt  werden,  dass  ihre  Tetrazoverbindung  im  Gegen- 
satz zu  derjenigen  der  Benzidindisulfosäure  in  Wasser  leicht  löslich 
ist,  und  dass  sie  aus  ihren  Salzen  durch  Essigsäure  abgeschieden  wird. 
Die  Menge  ist  bedingt  durch  die  Stärke  der  Säure,  Höhe  der  Temperatur 
und  Dauer  der  Einwirkung. 

Wendet  man  an  Stelle  von  rauchender  Schwefelsäure  mono- 
hydratische  oder  66procentige  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  fast  aus- 
schliesslich diese  Monosulfosäure.  Als  bestes  Darstellungsverfahren 
empfiehlt  sich  daher  folgendes: 

Ein  Theil  Benzidin  oder  zweckmässiger  schwefelsaures  Benzidin 
wird  in  2  Thle.  monohydratische  Schwefelsäure  eingetragen  und  circa 
1 V2  Stunden  auf  170^  G.  erhitzt.  Die  dadurch  erhaltene  Schmelze  giesst 
man  in  Wasser,  filtrirt  die  sich  abscheidende  Sulfosäure  ab,  löst  den 
Rückstand  in  einem  Alkali,  filtrirt  abermals,  um  etwa  unverändertes 
Benzidin  zu  entfernen,  und  scheidet  aus  dem  Filtrat  die  Benzidinmono- 
sulfosäure mit  einer  Säure  ab. 

Haben  sich  bei  der  Sulfirung  die  Tri-  oder  Tetrasulf 0 säuren  ge- 
bildet, welche  durch  zu  lange  Einwirkung  der  Schwefelsäure  entstehen, 
so  scheidet  man  aus  der  alkalischen  Lösung  des  Sulfosäuregem enges 
die  Monosulfosäure  mit  Essigsäure  ab. 

Man  erhält  die  Benzidinmonosulfosäure  als  einen  weissen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  der  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  äusserst 
schwer  löslich  und   in  Alkohol  und  Aether  so  gut  wie  unlöslich  ist, 
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sich  aber  in  Alkalien  leicht  auflöst.  Ihre  in  Wasser  leicht  lösliche 
TetraioTerbindung  bildet  mit  Phenolen,  Aminen,  deren  Salfosäuren, 
Carbonsauren  und  Substitutionsproducten  eine  grosse  Zahl  neuer  Azo- 
farbstoffe,  welche  in  Löslichkeit  und  Farbennuance  zwischen  den  ent- 
sprechenden Farbstoffen  des  Tetrazodiphenyls  und  der  Tetrazodiphenyl- 
disnlfosaure  liegen.  Während  der  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und 
/i-Napbtylaminmonosulfosäure  in  Wasser  unlöslich,  der  entsprechende 
Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyldisulfosäure  aber  so  leicht  löslich  ist, 
da»s  er  zur  Baumwollförberei  nicht  mehr  geeignet  erscheint,  löst  sich 
der  entsprechende  Farbkörper  der  Monosulfosäure  in  Wasser  leicht 
auf  und  fllrbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  prachtvoll 
blänlichroth.  Im  Allgemeinen  sind  die  Farbstoffe  dieser  Sulfosäure, 
soweit  sie  durch  Combination  mit  Amiden  hergestellt  sind,  blauer, 
soweit  sie  mit  Phenolen  erhalten  sind,  gelber  als  diejenigen  des  Tetr- 
azodiphenyls, aber  nicht  so  blau  bezw.  gelb  als  diejenigen  der  Disulfo- 
saure. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylmonosulfosäure  auf  Anilin, 
Tolnidin,  Xvlidin,  Cumidin  oder  deren  Mono-  und  Disulfosäure  erhält 
man  gelbe,  auf  Phenol,  Resorcin,  oe-  und  /3-Naphtol  oder  deren  Mono- 
und  Disulfosäuren ,  sowie  auf  deren  Carbonsäure  rothe  bis  violette ,  auf 
ce-  und  /)-Naphtylamin  und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  sehr  schöne 
blanrothe,  auf  die  Mono-  oder  dialkylirten  Verbindungen  der  Amide 
oder  Phenole  aber  prachtvoll  intensiv  gelbrothe  bis  blaurothe  Farb- 
stoffe. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  durch  Elinwirkung  von 
1  Mol.  Tetrazodiphenylmonosulfosäure  auf  2  Mol.  Phenol  oder  Phenol- 
sulfosäure,  Amin-  oder  Amidosulfosäure.  Doch  lässt  sich  die  Zahl 
der  hierdurch  ermöglichten  Combinationen  noch  bedeutend  vermehren 
dnrch  Zusammenbringen  von  1  Mol.  Tetrazodiphenylmonosulfosäure  mit 
1  Mol.  Phenol  u.  s.  w.  in  organisch  saurer  Lösung  und  Einwirkung 
des  hierdurch  gebildeten  Zwischen productes  auf  1  MoL  eines  anderen 
Phenols,  Amins  oder  deren  Sulfosäuren,  Carbonsäuren  und  Sub- 
stitution sproduc  te. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen: 

I.  10  kg  Benzidinmonosulfosäure  werden  in  20  kg  Wasser  suspen- 
diri,  mit  12  kg  Salzsäure  von  2  PB.  versetzt  und  darauf  mit  einer  Lösung 
von  5,3  kg  Natriumnitrit  in  der  doppelten  Menge  Wasser  diazotirt. 

Die  so  erhaltene  gelbrothe  Lösung  der  Tetrazoverbindung  lässt 
man  darauf  langsam  zu  20  kg  in  Wasser  suspendirter  /3-Naphtylamin- 
/}- monosulfosäure  (erhalten  durch  Sulfirung  von  /3-Naphtylamin  nach 
derNeville-Winther^ sehen  Methode)  einlaufen  und  setzt  so  viel  essig- 
saures Natron  hinzu,  bis  der  entsprechende  braune  Niederschlag  auf 
dem  Papiere  keinen  Auslauf  mehr  zeigt.  Nach  ca.  24  stündigem  Stehen 
wird  der  jetzt  roth  gefärbte  Niederschlag  abfiltrirt,  dnrch  Soda  oder 
Natron  in  sein  Natronsalz  verwandelt  und  darauf  getrocknet. 
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Man  erhält  so  ein  schönes  rothes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  mit  prachtvoll  hlaurother  Farbe  löst  und  rohe  Baumwolle  im 
alkalischen,  kochenden  Bade  sehr  schön  roth,  wie  Alizarin,  fclrbt  und 
wenig  empfindlich  gegen  Säure  ist. 

IL  Einen  besser  ziehenden  rothen  Farbstoff,  der  noch  blauer  als 
der  unter  I.  beschriebene  Farbstoff  ist,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  der  nach  I.  gebildeten  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  /3-Naphtyl- 
amin  und  darauf  auf  1  Mol.  /3-Naphtylaminsulfosäure. 

Die  Tetrazoverbindung  von  10  kg  Benzidinmonosulfosäure  lässt 
man  langsam  in  eine  wässerige  Lösung  von  6,5  kg  salzsaurem  /3-Naphtyl- 
amin  und  1 5  kg  essigsaurem  Natron  einlaufen  und  giebt  nach  kurzem 
Stehen  eine  wässerige  Lösung  von  10  kg  /S-naphtylaminmonosulfosaurem 
Natron  hinzu.  Der  anfänglich  schwarze  Niederschlag  färbt  sich  all- 
mälig  braunroth  und  wird  durch  Hinzufügung  von  Natronlauge  pracht- 
voll blauroth  geflrbt     Man  filtrirt  ab  und  trocknet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Trennung  der  Monosulfosäure  des  Benzidins  von 
den  mit  ihr  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzidin 
erhaltenen  höher  sulfirten  Sulfosäuren  durch  Ausfallen  derselben 
aus  den  Lösungen  der  Salzgemenge  mit  Essigsäure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  der  in  der  Beschreibung 
charakterisirten  Benzidinmonosulfosäure  auf  2  Mol.  Anilin,  Tolui- 
din,  Xylidin,  Cumidin,  a-  oder  /3-Naphtylamin,  Phenol,  Resorcin, 
a-  oder  /3-Naphtol,  Phenolcarbonsäure,  Resorcylsäure,  ce-  oder 
jS-Oxynaphtoesäure  und  den  Mono-  und  Disulfosäuren ,  sowie 
den  alkylirten  Substitutionsproducten  dieser  Körper. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  der  Tetrazodiphenylmonosulfosäure  auf  1  Mol.  der 
im  Anspruch  2.  aufgeführten  Phenole  oder  Phenolsnlfosäuren, 
Amine  oder  Aminsulfosäuren  und  darauf  auf  1  Mol.  eines  anderen 
der  unter  2.  aufgeführten  Verbindungen. 

Nr.  38735.     Cl.  22.     Verfahren    zur  üeberführung    der   Para- 

nitrotoluolsulfosäure   in   eine   condensirte  Amidosulfosäure 

und  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  derselben. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlbeim  (Hessen). 
Vom  29.  Januar  1886. 

Paranitrotoluolsulfosaures  Natron,  in  wässeriger  Lösung  mit  Natron- 
lauge  digerirt,  verwandelt  sich  unter  intensiver  Kothfärbung  der  Flüssig- 
keit in  ein  in  Wasser  lösliches  Gondensationsproduct,  welches  als  gelber 
Wollfarbstoff  Verwendung  finden  kann.     Dieses  Gondensationsproduct 
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giebt,  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  reducirt,  eine  in  Wasser  äusserst 
schwer  lösliche  Amidosulfosäure.  Wir  verfahren  heispielsweise  folgen- 
dermaassen : 

50  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  in  ca.  700  Liter 
Wasser  gelöst  und  mit  Zusatz  von  ca.  30  kg  40^  B.  starker  Natronlauge 
digerirt.  Hierbei  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  Saffraninroth  in 
intensives  Gelbroth  üher. 

Eis  ist  alsdann  das  ohen  erwähnte  Condensationsproduct  entstanden, 
welches  sich   durch  Zusatz  von  Salz  in  fester  Form  gewinnen  lässt. 

Man  versetzt  nun  entweder  die  kochende  Flüssigkeit  mit  Zinkstaub 
bis  zur  Entfärbung,  filtrirt  heiss  und  fallt  die  neue  Säure  mit  Salzsäure 
ans,  oder  man  säuert  stark  an  und  reducirt  mit  Zinn  oder  Zinnchlorür, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  alkalisch  gemacht,  nur  noch  schwache 
Färbung  zeigt. 

Die  abgeschiedene  Säure  wird  in  beiden  Fällen  durch  Lösen  in 
Soda  und  Fällen  mit  Säuren  gereinigt  und  bildet  dann  ein  gelbliches, 
in  Wasser  total  unlösliches  Pulver. 

Das  Baryumsalz  lässt  sich  in  glänzenden,  perlmutterartigen  Blätt- 
chen durch  Fällung  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  desselben 
mit  Kochsalz  erhalten. 

Die  neue  Amidosulfosäure  ist  in  technischer  Beziehung  dadurch 
ausgezeichnet,  dass  ihr  in  Wasser  schwer,  lösliches  Diazoderivat  in 
Combination  mit  aromatischen  Aminen  und  Phenolen  bezw.  deren 
Salfosäuren  und  Carbonsäuren  gelbe,  rothe,  braune  bis  blaue,  fast  durch- 
weg die  vegetabilische  Faser  ohne  Beizmittel  echt  anfärbende  Farb- 
stoffe liefert. 

Man  erhält  so: 

L  Bothe  bis  braunrothe  Farbstoffe  mit  Resorcin,  Resorcylsäure, 
Orcin,  MethylanUin,  Dimethylanilin ,  Diphenylamin ,  Phenylendiamin, 
^-Naphtylamin  und  dessen  Sulfosäuren,  o-Naphtylaminsulfosäure. 

Beispiele  für  die  Darstellung  sind: 

a)  20  kg  des  Natronsalzes  unserer  neuen  Amidosulfosäure  werden 
in  Soda  gelöst  und  mit  7  kg  Nitrit  und  25  kg  Salzsäure  diazotirt.  Die 
80  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  man  zu  einer  Lösung  von  15  kg  /3-Naphtyl- 
amin  in  12  kg  Salzsäure  und  500  Liter  Wasser. 

Die  freie  Farbsäure  scheidet  sich  aus,  sie  wird  abfiltrirt,  ausge- 
waschen und  in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

b)  Oder  man  diazotirt  20  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfosäure 
in  der  obigen  Weise  und  giesst  die  Lösung  des  Diazokörpers  zu  einer 
Lösung  von  28  kg  des  Natronsalzes  der  aus  /3-Naphtol-/3-sulfosäure 
dargestellten  j3-Naphtylaminsulfosäure,  der  man  die  zur  Neutralisation 
der  freien  Mineralsäure  nöthige  Menge  Natriumacetat  zugefügt  hat. 

Die  freie  Farbsäure  lässt  sich  aussalzen,  man  wäscht  sie  aus  und 
verwandelt  sie  in  ihr  Natronsalz. 
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c)  Oder  man  diazotirt  20  kg  der  Säure  in  der  oben  erläuterten 
Weise  und  giesst  die  erhaltene  Lösung  zu  einer  Lösung  von  19  kg 
Dipbenylamin  in  30  Liter  Sprit. 

Nach  längerem  Stehen  hat  sich  die  freie  Farbsäure  unlöslich  ab- 
geschieden; sie  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  ihr  in  Wasser  lös- 
liches Natronsalz  übergeführt. 

IL    Gelbe  bis  orange  Farbstofife: 

a)  Mit  Phenol  und  dessen  Homologen,  Phenolsulfosäuren  und 
Phenolcarbonsäuren  (Oxybenzoesäuren). 

b)  IVIit  Anilin,  Tolnidin  etc. 

Das  Verfahren  besteht  beispielsweise  in  Folgendem: 

a)  8  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfosäure  werden  in  Wasser 
gelöst  und  mit  2  kg  Nitrit  und  10  kg  Salzsäure  diazotirt.  Den  Diazo- 
körper  fügt  man  zu  einer  stets  alkalisch  zu  haltenden  Lösung  von  6  kg 
Salicylsäure. 

Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

b)  20kg  des  Natronsalzes  der  neuen  Amidosulfosäure  werden  wie 
oben  diazotirt  und  der  Diazokörper  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholi- 
schen Lösung  von  24  kg  Anilin  zusammengebracht.  Die  Bildung  des 
Farbstoffes  ist  nach  kurzer  Zeit  vollendet;  er  wird  in  das  Natronsalz 
verwandelt. 

III.  Violette  bis  blaue  Farbstoffe  mit  a  -  Naphtylamin ,  Benzyl- 
naphtylamin,  Dimethyl-  und  Diäthylnaphtylamin,  a-  und  /3-Naphtol  und 
deren  Sulfosäuren,  Oxynaphtoesäuren  und  Amidonaphtoesäuren. 

Beispiel:  20kg  des  Natronsalzes  der  Amidosäure  diazotirt  man 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  und  giesst  die  Lösung  des  Diazo- 
körpers  zu  einer  stets  alkalisch  zu  haltenden  Lösung  von  15  kg  a-Naphtol. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  besonders  auf  Zusatz  von  Salz  ab,  er 
wird  abfiltrirt  und  getrocknet. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Ueberführung  der  Paranitrotoluolsulfosäure  in  eine  neue 
Amidosulfosäure  durch  Behandeln  mit  Natron-  oder  Kalilauge 
und  Reduction  des  gebildeten  Condensationsproductes  in  saurer 
oder  alkalischer  Lösung. 

2.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Diazotirung  der  neuen 
Amidosulfosäure  und  Combination  deis  Diazokörpers  mit: 

a)  a-  und  /3-Naphtylamin  und  deren  Sulfosäuren; 

b)  Anilin  und  Toluidin,  Methyl-  und  Dimethylanilin ,  Di- 
pbenylamin ,  Phenylendiamin ,  Phenol ,  Phenolsulfosäure, 
Oxybenzoesäuren,  Resorcin; 

c)  a-  und  /3-Naphtol  und  deren  Sulfosäuren;  Oxynaphtoe- 
säuren. 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  38  795.  107 


Nr.  38795.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Thio- 
benzidin  nnd  Thiotolidin,  sowie  von  Azofarbstoffen 

mittelst  derselben. 

Da  hl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  12.  Juli  1886. 

Erhitzt  man  1  Mol.  Benzidin  oder  aus  Orthonitrotoluol  dargestelltes 
Orthotolidin  mit  1  Mol.  Schwefel  auf  180  bis  200®,  so  findet  unter 
Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  die  Bildung  geschwefelter  Producte 
statt,  welche  wir  Thiobenzidin  bezw.  Thiotolidin  nennen. 

Nach  beendigter  Schwefelwasserstoffentwickelang  kocht  man  die 
Reactionsmasse  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  als  noch  etwas 
in  Losung  geht,  und  filtrirt  dann  von  geringen  Mengen  zurückbleiben- 
den Harzes  ab. 

Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  stark  verdünnt,  aufgekocht,  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  kochend  heiss  abfiltrirt,  wodurch  das  nahezu 
unlösliche  Thiobenzidin  oder  Thiotolidin  von  etwa  noch  vorhandenem 
Benzidin  oder  Tolidin  befreit  wird. 

Thiobenzidin  nnd  Thiotolidin  sind  gelbe  Harze,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  sind;  krystallisirt 
haben  wir  die  Körper  bisher  nicht  erhalten  können. 

In  verdünnter  Salzsaure  lösen  sich  Thiobenzidin  und  Thiotolidin 
leicht,  fallen  aber  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  wieder  aus ;  die  schwefel- 
sauren Salze  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  auf. 

Was  die  chemische  Zusammensetzung  anbetrifft,  so  scheint  uns 
nach  der  Analyse  wahrscheinlich,  dass  2  Mol.  Benzidin  oder  Tolidin 
mit  einem  Atom  Schwefel  verbunden  sind,  die  Constitution  der  Ver- 
bindung demgemäss  jener  des  von  Merz  und  Weith  entdeckten 
Thioanüins  analog  ist. 

Lasst  man  auf  die  stark  angesäuerten  Lösungen  der  neuen  Schwefel- 
Verbindungen  salpetrige  Säure  einwirken,  so  findet  die  Umwandlung 
in  deren  Diazoverbindungen  statt. 

Die  Diazoverbindungen  lassen  sich  nach  den  allgemein  bekannten 
Methoden  mit  Naphtylamin-  und  Xaphtosulfosäuren  combiniren  und 
liefern  dann  Azofarbstoffe,  von  welchen  indessen  nur  die  mittelst  der 
Naphtvlaminmonosulfosäure  zu  erhaltenden  technischen  Werth  besitzen 
dürften. 

Da  die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  Thiobenzidin  und  Thio- 
tolidin ganz  in  derselben  Weise  vorgenommen  wird  und  keinerlei 
Schwierigkeiten  bereitet,  so  beschränken  wir  uns  auf  die  Beschreibung 
«■ines  Beispiels. 

50  kg  Thiobenzidin  werden  mit  120  kg  gewöhnlicher  Salzsäure 
gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  durch  Eis  auf  0^  abgekühlt  und  durch 
Znsatz  von  35  kg  salpetrigsaurem  Natron  diazotirt. 
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Nach  mehrstündigem  Stehen  setzt  man  60  kg  essigsaures  Natron 
zu,  vermischt  tüchtig  und  giebt  diese  Lösung  zu  einer  solchen  Yon 
122  kg  naphthionsaurem  Natron.  Nach  und  nach  tritt  Farbstoff bildung 
ein,  welche  nach  ca.  zweitägigem  Stehen  beendigt  ist. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  vollständig  aus- 
gefällt, ahfiltrirt  und  durch  Umlösen  gereinigt. 

Er  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  blaustichig  roth;  zum 
Färben  von  Wolle  ist  er  nicht  geeignet. 

Die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  dem  diazotirten  Thioortho- 
tolidin  geschieht  genau  in  der  gleichen  Weise  wie  aus  Thiobenzidin. 

Die  mit  Thioorthotolidin  und  Naphtylaminmonosulfosäuren  zu  er- 
haltenden Farbstoffe  unterscheiden  sich  von  den  mittelst  Thiobenzidin 
dargestellten  durch  blauere  Nuance  und  grössere  Löslichkeit. 

Brauchbare,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  schön  roth  färbende 
Producte  erhalten  wir  insbesondere  durch  Einwirkung  des  Diazothio- 
tolidius  auf  die  /3  -  Naphtylaminmonosulfosäure  IL  und  IIL  (Patent 
Nr.  29084). 

Die  mit  Naphtolsäuren  entstehenden  Azoverbindungen  färben 
Baumwolle  nicht  und  geben  auf  Wolle  in  saurem  Bade  schmutzig  vio- 
lette Farben,  so  dass,  wie  oben  bemerkt,  eine  technische  Verwendung 
ausgeschlossen  zu  sein  scheint. 

Im  Allgemeinen  sind  die  aus  Thiobenzidin  bezw.  Thiotolidin  und 
Naphtylaminmonosulfosäuren  entstehenden  Farbstoffe  leichter  löslich, 
als  die  aus  Benzidin  und  Tolidin  erhaltenen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiobenzidin  und  Thioortho- 
tolidin durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzidin  oder  Orthotolidin 
mit  1  Mol.  Schwefel  auf  180  bis  200»  bis  zum  Aufhören  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung 
der  Diazoverbindungen  des  Thiobenzidins  oder  Thioorthotolidins 
auf  die  a- Naphtylaminmonosulfosäuren,  sowie  die  /J- Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren IL  und  III.  (Patent  Nr.  29084). 

Nr.  38802.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  neuer  gelber, 

rother  und  blauer  Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazo- 

verbindungen  von  Diamidodiphenoläthern  und  Phenolen 

oder  Aminen. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  19.  November  1885. 

Durch  Ueberführung  von  Dianisidinen ,  worunter  wir  die  Aether 
der  Diamidodiphenole  und  der  Diamidokresole  verstehen,  in  ihre 
Tetrazo Verbindungen  und  Einwirkung  derselben  auf  Phenole,  Naphtole, 
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Amine,  deren  Sulfosäaren,  CarboDsäuren  und  sonstige  Substitutions- 
prodncte  erhält  man  eine  grosse  Zahl  neuer  gelber,  rother  und  blauer 
Azofarbatoffe  von  sehr  blauem  bezw.  grünem  Ton,  welche,  wie  die 
Benzidin-  und  Tolidinfarbstoffe ,  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  förben. 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  Dianisidin,  das  Diamidodiphenetol,  bekannt, 
nämlich  das  von  Möhlau  im  Joum.  f.  pr.  Chemie  [2]  19,  381  und  von 
Beilstein  im  Handbuch  der  org.  Chemie  (1883),  S.  1354  beschriebene. 

Dieser  Diamidodiphenoldiäthyl&ther  wurde  durch  ümlagerung  von 
Orthohjdrazophenetol  erhalten.  Er  stellt,  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt,  kleine  weisse  Blättchen  dar,  welche  in  Wasser  unlöslich 
sind,  sich  in  Säure  aber  unter  BDdung  der  entsprechenden  Salze  leicht 
löslich  erweisen. 

I.  Unterwirft  man  die  Methyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amyläther 
des  Nitrophenols  der  alkalischen  Reduction  und  behandelt  man  die 
dadurch  gebildeten  Hydrazoverbindungen  in  derselben  Weise  wie 
Möblau,  so  erhält  man  die  entsprechenden  Methyl-,  Propyl-,  Butyl- 
und  Amyläther  des  Diamidodiphenols.  Dieselben  krystallisiren  wie 
das  Diamidodiphenetol  in  kleinen  weissen  Blättchen,  unterscheiden  sich 
durch  ihren  Schmelzpunkt,  gleichen  aber  äusserlich  und  in  vielen  Eigen- 
t^chafben  dem  beschriebenen  Körper.  Je  kohlenstoffreicher  jedoch  der 
zur  Anwendung  gelangte  Nitrophenoläther  ist,  um  so  schwieriger  voll- 
zieht sich  die  Ümlagerung  der  Hydrazoverbindung  zu  einem  Dianisidin. 
Am  besten  geeignet  zur  Darstellung  ist  daher  der  Nitrophenolmethyl- 
äther  (Nitroanisol),  welcher  fast  quantitativ  das  Dianisidin,  im  engeren 
Sinoe  den  Diamidodiphenoldimethyläther  liefert. 

Andere  Folgen  der  Verwendung  der  kohlenstofi&eichen  Nitro- 
phenoläther sind  weiter  unten,  III  b.  und  c,  bei  der  Farbstoffdarstellung 

II.  Werden  nun  die  so  gebildeten  Dianisidine  in  bekannter  Weise 
diazotirt,  so  erhält  man  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Tetrazoverbin- 
dongen  (Tetrazodiphenoläther) ,  welche  durch  Einwirkung  auf  Phenole 
und  Diozyphenole  gelb-  bis  blaurothe,  nur  in  freiem  Alkali  lösliche, 
auf  Phenolcarbonsäuren  gelbe,  auf  a-  und  /3-Xaphtol  und  deren  Sulfo- 
säaren,  auf  Naphtolcarbonsauren  und  deren  Sulfosäuren  violette  bis 
blaue,  auf  a-  und  j3-Naphtylamin  und  deren  Sulfosäuren  sehr  schön 
gelbrothe  bis  tief  blaurothe  Farbstoffe  liefern. 

An  Stelle  der  Pheuole,  Amide  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren 
ergeben  die  arideren  Substitutionsproducte  ähuliche  Resultate. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man 
bei  der  Combination  mit  Phenolen,  Naphtolen  und  deren  Sulfo-  und 
C&rbonsäuren  die  Producte  in  alkalischer,  bei  der  Combination  mit 
Aminen  a-  und  /3-Naphtylamin  und  deren  Sulfosäuren  aber  die  Pro- 
ducte in  organisch  saurer  Lösung  zusammenbringt.  Doch  lässt  sich 
auch  in  umgekehrter  Weise  die  Farbstoffbildung  erreichen. 
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III.  Als  Beispiele  für  die  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen : 

a)  Einen  röthlichgelben,  ausserordentlich  luft-  und  lichtechten 
Farbstoff,  der  in  seinen  Eigenschaften  dem  entsprechenden  Benzidin- 
farbstoff,  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysamin  bekannt  ist, 
ähnlich  ist,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther 
auf  Oxybenzoesäuren. 

Eine  das  Salz  eines  der  genannten  Diamidodiphenoläther  ent- 
haltende wässerige  Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  (man  bestimmt 
denselben  durch  Titration  mit  Natriumnitrit)  wird  unter  Anwendung 
von  überschüssiger  Salzsäure  und  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrit in  der  Kälte  diazotirt.  Die  so  gebildete,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Tetrazo  verbin  düng  lässt  man  darauf  langsam  unter  gutem  Rühren 
in  eine  kalte,  bis  zum  Schluss  durch  Natron  alkalisch  gehaltene  Lösung 
von  Salicylsänre  oder  eine  der  beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  ein- 
laufen. Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Diamidodiphenolätherlösung 
10  kg  Natriumnitrit  verbraucht,  so  sind  hierzu  20  kg  Salicylsäure  oder 
eine  der  beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  erforderlich. 

Nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  der  Farbstofif  als  ein  röthlich- 
gelber  Niederschlag  ab,  der  abfiltrirt  und  entweder  als  solcher  pasten- 
förmig  oder  getrocknet  als  Pulver  zum  Färben  verwendet  werden  kann. 

b)  Einen  werthvollen,  säure-,  luft-  und  lichtechten  Farbstoff,  der 
bedeutend  grüner  als  das  entsprechende,  aus  Tolidin  erhaltene  und  im 
Handel  unter  dem  Namen  „Azoblau"  bekannte  Product  ist,  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  a-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure,  gleichviel  ob  diese  erzeugt  ist  durch  Sulfiren  von  a-Naphtol 
oder  durch  Zersetzen  von  a-Diazonaphtalinsulfosäure  oder  fin  anderer 
Weise.  Je  kohlenstoffreicher  das  zur  Anwendung  gelangte  Dianisidin 
ist,  um  so  röther  färbt  der  Farbstoff.  Hiervon  abgesehen,  sind  alle 
genannten  Dianisidine  von  uns  für  diesen  Zweck  angewendet  Am 
schönsten  erhält  man  den  Farbstoff  aus  Diamidodiphenoldimethylätber 
in  folgender  Weise: 

Die  wie  bei  a)  dargestellte  Tetrazoverbindung  des  Dianisidine  lässt 
man  langsam  in  eine  kalte,  bis  zum  Schluss  durch  Soda  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  von  oe-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron  einlaufen. 

Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Diamidodiphenolätherlösung 
1 0  kg  Natriumnitrit  verbraucht,  so  sind  hierzu  36  kg  a-naphtol-a-mono- 
sulfusaures  Natron  erforderlich.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet 
sich  der  Farbstoff  als  tiefblauer  Niederschlag  ab,  dessen  Fällung  durch 
Kochsalz  vollendet  wird.  Darauf  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und 
trocknet  ihn. 

Man  erhält  so  ein  dunkelblaues,  schwach  bronzeglänzendes  Pulver, 
das  sich  in  Natronlauge  mit  rother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
tief  indigoblauer  Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  schön  wasch-  und  luftecht  blau  färbt. 
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Wendet  man  an  Stelle  von  a-Naphtolsulfosänren  die  /3-Naphtol- 
mono-  oder  -diBulfosäuren  an,  so  erh&lt  man  mehr  rothblaue  Farbstoffe, 
Ton  denen  diejenigen  der  j3- Naphtoldisnlfosäure  mehr  fdr  WoU-  als 
für  Banmwollfarberei  geeignet  sind. 

Mit  der  von  Seh  äff  er  beschriebenen  /S-Naphtolmonosulfosäure 
bildet  sich  nnter  Verwendung  von  Tetrazodiphenoldimethyläther  ein  in 
Wasser  anlöslicher,  tiefblaner,  zar  Erkennung  von  Dianisidinen  sehr 
charakteristischer  Niederschlag. 

c)  Zur  Darstellung  eines  sehr  schönen  blaurothen  Farbstoffes 
wird  die  auf  obige  Weise  erhaltene  Tetrazo Verbindung  eines  der  ge- 
nannten Diamidodiphenoläther  zu  einem  üeberschuss  von  in  Wasser  fein 
suspendirter  j3-Xaphtylamin-j3-monosulfosäure  (gebildet  z.  6.  durch  Sul- 
firen  Yon /3-Naphtylamin  nach  dem  Neville- Win ther'schen  Verfahren) 
einlaufen  gelassen.  Zu  10  kg  Natriumnitrit  sind  37  kg  j3-Naphtylamin- 
5ulfo8äure  erforderlich.  Darauf  setzt  man  so  viel  eines  organisch  sauren 
Salzes,  am  besten  essigsaures  Natron,  hinzu,  bis  alle  Salzsäure  gebunden 
i;$t  und  die  Lösung  stark  nach  Essigsäure  riecht,  lässt  so  lange  stehen, 
bL«  der  anfanglich  dunkelbraune  Niederschlag  rothbraun  geworden 
isit,  neutralisirt  mit  Alkali,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  ab 
und  trocknet  ihn  Torsichtig.  Derselbe  pflegt  meist  beim  Trocknen  zu 
>chinelzen.  Man  erhält  so  ein  rothbraunes  Pulver,  das  sich  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht  löst,  durch  Alkalien  nicht  verändert,  durch  con- 
centrirte  Säure  aber  blau  gefärbt  wird  und  das  rohe  Baumwolle  in 
alkaliachem  Bade  prachtvoll  bläulichroth,  wie  Saffranin,  aber  klarer 
färbt. 

Je  kohlenstoffreicher  der  zur  Anwendung  gelangte  Aether  ist,  um 
so  gelber  filrbt  dieser  Farbstoff.  Es  sind  aber  alle  genannten  Dianisi- 
dine  Yerwendbar.  An  Stelle  von  /3-Naphtylaminsulfosäure  kann  man 
unter  denselben  Bedingungen  die  oe-Naphtylaminsulfosäuren  verwenden. 
Man  erhält  dann  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  ebenfalls  schön  blau- 
roth  färben,  aber  bedeutend  säureempfindlicher  als  das  oben  beschriebene 
Product  sind. 

Die  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläthern  mit  a-  und 
/i-Naphtol,  a-  und  /J-Naphtylamin,  a-  und  /3-Oxynaphtoesäuren  er- 
haltenen, in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  lassen  sich  durch  Behandeln 
mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  sulflren  und  dadurch  wasser- 
löslich machen.  Es  genügt,  1  Tbl.  des  trockenen  Farbstoffes  in  3  bis 
4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Ab- 
kühlung einzurühren  und  einige  Zeit  in  der  Kälte  in  einem  geschlosse- 
nen Gefasse  stehen  zu  lassen. 

Ist  die  Sulfirung  vollendet,  so  gewinnt  man  den  Farbstoff  in  be- 
kannter Weise. 

d)  Statt  die  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  a- 
nnd  /3-Oxynaphtoesäuren  gebildeten,  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe 
durch  Behandeln  mit  rauchender  Säure  wasserlöslich  zu  machen,  kann 
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man  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Oxynapbtoesäuren  zuvor  durch 
Erhitzen  derselben  mit  2  bis  5  Thln.  Schwefelsäure  bis  zu  150®  C.  sul- 
firt  und  auf  die  so  gebildeten  Sulfirungsproducte  jene  Tetrazo Verbin- 
dungen der  Dianisidine  wie  auf  Napbtolsulfosäuren  einwirken  lässt. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  aus  der  sulfirten  a-Oxynaphtoesaure  vio- 
lette, aus  der  sulfirten  /S-Oxynaphtoesäure  schöne  grünblaue  Farbstoffe, 
die  ebenfalls  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  färben. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  der  Beschreibung  gekenn- 
zeichneten, in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  darch  Einwirkung 
von  Tetrazoverbindungen  der  Diamidodiphenoläther,  wie  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther,  auf  a-  oder  j3-Naphtol, 
a-  oder  /3-Naphtylamin,  a-  oder  /}-Oxynaphtoesäuren. 

2.  Ueberführung  der  unter  1.  erwähnten  wasserunlöslichen  Farb- 
stoffe in  wasserlösliche  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefel- 
säure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  in  Wasser  löslichen  gelben, 
rothen  und  blauen  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  von  Tetr- 
azoverbindungen der  DiamidodipheDoläther,  wie  Methyl-,  Aeihyl-, 
Propyl-,  Butyl-  und  Amyläther,  auf  Phenole,  Resorcin,  Phenol- 
carbonsäuren, Resorcylsäuren ,  die  Mono-  und  Disulfosäuren  des 
o-  und  /3-Naphtols  mit  Ausschluss  der  j3-Naphtoldisulfosäure  R, 
die  Mono-  und  Disulfosäuren  des  a-  und  /S-Naphtylamins,  die 
sulfirten  a-  und  /3- Oxynapbtoesäuren  und  die  Substitutions- 
producte  dieser  Körper. 

Nr.  39029.     Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  schwarzblauer 

Azofarbstoffe. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  3.  Juli  1885. 

Unsere  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  schwarzblaue 
Farbstoffe  von  werthvoUen  Eigenschaften  erhalten  werden,  wenn  Napbtol- 
sulfosäuren mit  denjenigen  Diazoazonaphtalinsulfosänren  in  Verbindung 
treten,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazonaph talin sulfosäuren  auf 
a-Naphtylamin  und  Diazotiren  dieser  Amidoazonaphtalinsulfosäuren 
entstehen. 

Die  durch  Sulfiren  von  Amidoazonaphtalin  dargestellten  Amido- 
azonaphtalinsulfosäuren lassen  sich  nicht  mit  gleichem  Erfolge  ver- 
wenden. 

Die  Reaction  zur  Darstellung  der  Amidoazonaphtalinsulfosäuren 
und  deren  Ueberführung  in  Diazoverbindung  verläuft  am  glattesten 
bei  Verwendung  der  Naphtylamindisulfosäuren,  während  die  Monosulfo- 
säuren  schwer,  zum  Theil  auch  nur  unvollständig  reagiren. 
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Wir  geben  im  Nachstehenden  ein  Beispiel  von  Arbeitsbedingungen, 
die  zu  guten  Resultaten  führen. 

Beispiel  I. 

35  kg  a-  oder  jS-naphtylamindisulfosaures  Natrium,  in  300  Liter 
Wasser  gelöst,  werden  mit  30  kg  Salzsäure  (21^  B.)  angesäuert  und 
hierauf  mit  der  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  unter  Rühren  versetzt. 
Man  lässt  dann  die  Lösung  von  18  kg  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  in 
500  Liter  Wasser  unter  beständigem  Rühren  zufliessen.  Das  dunkel- 
violette Reactionsproduct  scheidet  sich  sofort  aus.  Nach  12  stündigem 
Stehen  werden  12  kg  Salzsäure  und  dann  unter  Kühlung  wiederum 
7  kg  Natriumnitrit  zugegeben.  Die  nach  mehrstündigem  Stehen  fertig 
gebildete  Diazoverbindung  lässt  man  auf  eine  alkalisch  gehaltene 
Ixisong  von  25  kg  naphtolmonosulfosaurem  oder  36  kg  naphtoldisulfo- 
saurem  Natrium  einwirken.  Der  entstandene  Farbstoff  wird  mit  Koch- 
salz gefallt. 

Beispiel  IL 

25  kg  j3- naphtylamin -oe-monosulfosaures  Natrium  werden  wie  in 
Beispiel  L  diazotirt  und  mit  ec-Naphtylamin  combinirt,  das  schwer  lös- 
liche Reactionsproduct  abfiltrirt  und  in  Natronlauge  gelöst.  In  diese 
Losung  werden  bei  30®  G.  zuerst  7  kg  Nitrit  und  dann  30  kg  Koch- 
salz gegeben.    Die  Farbstoff bildung  geschieht,  wie  unter  I.  beschrieben. 

Wird  in  diesen  Beispielen  als  Naphtolsulfosäure  die  j3-  oder  o-Naph-* 
tolmonosulfosäure  Schäffer's  oder  eine  der  Sulfosäuren  der  Patente 
Nr.  26012  und  Nr.  32291  angewendet,  so  erhält  man  bläulich  nuan- 
cirte,  bei  Anwendung  der  j3-Naphtol-/3-disulfosäure  (y-Säure)  oder  einer 
der  Säuren  der  Patente  Nr.  18027  und  Nr.  22038  röthlich  nuancirte 
Farbstoffe. 

Die  Wahl  der  Naphtylaminsulfosäure  hat,  wie  schon  oben  angedeutet, 
Eiinfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaction  und  eben  solchen  auf  die  Lös- 
lichkeit bezw.  auf  die  Färbeeigenschaften  des  Productes.  Die  isomeren 
a - Naphtylaminsulfosäuren  (Witt,  Ber.  19,  55),  die  /3 - Naphtylamin- 
monosnlfosäuren  der  Patente  Nr.  20760,  29084  und  22547,  und  die 
darch  Reduction  der  Nitronaphtalinmonosulfosäuren  erhaltenen  Säuren 
liefern  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Prodncte.  Die 
€«-Naphtylamindisulfosäure,  welche  man  durch  Sulfiren  von  ec- Naphtyl- 
amin- bezw.  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  erhält,  die  Trisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  22545,  die  /3-Naphtylamindi6ulfosänre  des  Patentes 
Nr.  35019  oder  diejenigen  Säuren,  welche  durch  Umsetzen  der  beiden 
/;}-Naphtoldi8ulfosäuren  und  der  /3-Naphtoltrisulfo8äure  mit  Ammoniak 
entstehen,  sowie  schliesslich  die  aus  der  Nitronaphtalindisulfosäure 
gewonnenen  Säuren  führen  zu  Farbstoffen,  die  in  verdünnter  Schwefel- 
säure leichter  löslich  sind. 

Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  soh warzblauer  Azo- 
farbstoffe  durch  Combination  der  a-  und  /3-Naphtolmono-  und  -disulfo- 

Heamann,  Anilinfarben.    III.  g 
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säuren  mit  Diazoderivaten  derjenigen  Körper,  welche  durch  Einwirkung 
der  Diazo-a-  und  /3-Naphtalinmono-,  di-  und  -trisulfosäuren  auf  a-Naph- 
tylamin  entstehen. 

Nr.  39096.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   von  Azofarb- 

Stoffen,  indem  man  die  aus   1  MoL  Tetrazodiphenylsalz  oder 

Tetrazoditolylsal'z  mit  1  Mol.  Naphtylaminsulfosäure  etc. 

erhaltenen  Zwischenproducte  mit  Aminen   etc. 

combinirt. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zweites  Zusatzpatent  zu  Nr.  28753.  —  Vom  29.  August  1885. 

In  dem  Patent  Nr.  28753  ist  angegeben,  dass  bei  der  Darstellung 
desjenigen  Azofarbstoffes ,  welcher  durch  Gombination  von  Tetrazo- 
diphenylsalzen  mit  Naphthionsäure  entsteht  und  unter  dem  Namen 
„Congo"  in  den  Handel  kommt,  die  Mischung  der  beiden  Gomponenten 
längere  Zeit,  ca.  12  Stunden,  stehen  muss. 

Diese  Vorschrift  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  auf  2  MoL  naphthion sauren 
Natrons  nicht  sofort  der  Farbstoff  „Congo*',  sondern  zunächst  ein 
Zwischenproduct ,  gebildet  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol. 
Naphthionsäure  entsteht,  welches  erst  nach  längerer  Zeit  auf  das  zweite 
Molecül  Naphthionsäure  reagirt.  Analog  wie  die  Naphthionsäure  ver- 
halten sich  auch  die  anderen  in  dem  Patent  Nr.  28753  erwähnten 
Amine  und  Amidosäuren.  Zunächst  combinirt  sich  immer  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  mit  1  Mol.  eines  Amins  oder  einer  Amidosäure  zu 
einem  Zwischenproduct,  welches  sich  dann  mit  einem  zweiten  Molecül 
eines  Amins  oder  eines  Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  vereinigen 
lässt. 

Insoweit,  als  zu  dieser  Combination  dasselbe  Amin  oder  dieselbe 
Amidosäure  angewendet  wird,  ist  das  Verfahren  bereits  in  dem  Patent 
Nr.  28753  beschrieben,  lässt  man  jedoch  auf  die  aus  den  Tetrazo- 
diphenylsalzen  mit  1  Mol.  Amin  bezw.  Amidosäure  erzeugten  Zwischen- 
producte 1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  einer  Amidosäure,  eines 
Phenols  oder  einer  Phenolsulfosäure  einwirken,  so  erhält  man  „ge- 
mischte" Azofarbstoffe.  Dieselben  sind  sämmtlich  dadurch  charakteri- 
sirt,  dass  sie  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben. 

In  allen  Fällen  lassen  sich  die  Tetrazodiphenylsalze  durch  Tetrazo- 
ditolylsalze  ersetzen. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Benzidin,  a- Naphtylaminsulfosäure  und  /3 -Naphtyl- 
aminsulfosäure. 

9,2  kg  Benzidin  werden  auf  bekannte  Weise  in  die  salzsaure  Tetr- 
azoverbindung übergeführt.  Die  Lösung  derselben  in  1000  Liter 
Wasser  lässt  man  in  eine  Lösung  von   12,2  kg  trockenem  naphthion- 
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saurem  Natron  und  32  kg  essigsaurem  Natron  in  900  Liter  Wasser 
einlaufen.  Dabei  entsteht  das  oben  erwähnte  Zwischenproduct  als 
brauner  Niederschlag.     Dasselbe  ist  in  Alkalien  unlöslich. 

Lasst  man  auf  dieses  Zwischenproduct  eine  Lösung  von  12,2  kg 
^naphtylaminsulfosaurem  Natron  in  100  Liter  Wasser  einfliessen,  und 
rührt  die  Mischung  längere  2^it,  so  bildet  sich  ein  Azofarbstoff,  der  in 
Alkalien  löslich  ist  und  ähnlich  wie  Congo,  aber  etwas  gelber,  färbt. 
Diese  Keaction  lässt  sich  auch  insofern  umkehren,  als  man  zuerst  das 
Tetraxodiphenyl  mit  der  /3-Naphtylaminsulfosäure  combinirt  und  dann 
das  dabei  erhaltene  Zwischenproduct  auf  a-Naphtylaminsulfosäure  ein- 
wirken lässt. 

Beispiel  IL 

Farbstoffe  aus  Benzidin,  a-Naphtylaminsulfosäure  und  m-Sulfanü- 
Bäure. 

Die  /3-Naphtylaminsulfosäure  lässt  sich  in  dem  Beispiel  L  (Ver- 
fahren 1}  auch  durch  m-Snlfanilsäure  ersetzen.  In  diesem  Falle  wendet 
man  9,75  kg  m-amidobenzolsulfosaures  Natron  an. 

Beispiel  III. 

Farbstoft  aus  Benzidin,  a-Naphtylaminsulfosäure  und  a-Naphtol- 
sulfosäure. 

Die  oben  erwähnten  Zwischenproducte  lassen  sich  auch  mit  Phe- 
nolen bezw.  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  zu  neuen  gemischten 
Azofarbstoffen  vereinigen.  Wird  in  dem  Beispiel  I.  (Verfahren  1.)  die 
angegebene  Menge  jS-naphtylaminsulfosaures  Natron  durch  12,3  kg 
a-naphtolsulfosaures  Natron  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher 
Baumwolle  violett  färbt. 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  Diamidoditolyl,  ce-Naphtylaminsulfosäure  und  /3-Naph- 
t  vlam  insulf osäure. 

Wird  in  dem  Beispiel  I.  das  Benzidin  durch  die  entsprechende 
Menge  Diamidoditolyl  ersetzt,  so  entsteht  ein  dem  Congo  ganz  nahe- 
stehender Farbstoff. 

Patentansprüche: 

1.  Durch  Gombination  von  1  Mol.  eines  Tetrazodiphenyl-  oder 
Tetrazoditolylsalzes  mit  1  Mol.  Naphtylamin  oder  Naphtylamin- 
monosulfosäure  zu  einem  Zwischenproduct,  welches  noch  eine 
freie  Diazogrnppe  enthält  und  daher  mit  noch  1  Mol.  eines 
Phenols  oder  Amins  sich  zu  verbinden  vermag. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Gom- 
bination des  in  I.  genannten  Zwischenproductes  mit  a-Naphtyl- 
aminmonosulf osäure,  /3-Naphtylaminmono8ulf osäure,  Metasulf- 
anilsäure  und  a-Naphtolmonosulfosäure. 

8* 
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Nr.  39381.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodi- 

benzyl. 

Dr.  Ludwig  Friedrich  Roser  in  Wiesbaden. 
Vom  2.  September  1882. 

Diie  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Dinitrodibenzyl. 

Aus  demselben  werden  Azofarbstoffe  nach  bekannten  Methoden 
gewonnen  I  indem  das  durch  Reduction  entstehende  Diamidodibenzyl 
oder  dessen  Substitution sproducte  entweder: 

1.  diazotirt  und  die  Diazoverbindungen  mit  Aminen  und  Phenolen 
(Naphtolen)  oder  deren  Sulfosäuren,  oder 

2.  mit  Diazoderivaten  von  Sulfosäuren  combinirt  werden. 

Dinitrodibenzyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen 
Zinnoxydullösung  auf  Paranitrobenzylchlorid;  die  Umsetzung  findet 
nach  der  Gleichung 

2C6H4(N0,)CH5C1  +  Sn(0Na)2  +  4  NaOH  ==   |    '•    '      '       *' 

GH^  .  GgH4 .  NO2 
-1-  Sn(0Na)4  +  2H,0  +  2NaCl 

statt,  und  es  werden  dementsprechend  die  Mengenverhältnisse  gewählt 
Man  digerirt  z.  B.  1  kg  Paranitrobenzylchlorid  mit  einer  Lösung 
von  1  kg  Zinnchlorür  in  5  kg  concentrirter  Natronlauge  eine  Stunde 
lang  bei  80  bis  90^  und  filtrirt  das  Dinitrobenzyl  ab,  welches  mit 
Wasser  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodibenzyl 
durch  Einwirkung  einer  alkalischen  Zinnoxydullösnng  auf  Paranitro- 
benzylchlorid. 

Nr.  39756.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  den  Paradiaminen  des  Stilbens  und  Fluorens. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  22.  Mai  1886. 

Die  Azofarbstoffe,  welche  man  durch  Combination  von  Paratetrazo- 
Verbindungen  mit  Naphtylaminsulfosäuren,  Naphtol sulfosäuren  oder 
Phenolcarbonsäuren  erhalten  kann,  besitzen  bekanntlich  die  Eigenschaft, 
ungeheizte  Pflanzenfasern  zu  färben. 

Zur  Darstellung  derartiger  Farbstoffe  sind  bisher  die  Paradiamine 
des  Diphenyls,  Ditolyls  und  Dixylyls  und  einige  Derivate  dieser  Basen 
benutzt  worden. 

Wir  haben  gefunden,  dass  sich  zu  diesem  Zweck  auch  das  Diamido- 
stilben  und  das  Diamidofluoren  eignen. 
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I.    Darstellung  des  Diaro idostilbens   and  Diamidofluorens. 

a.  Diamidostilben. 

Als  AuBgangsmaterial  zur  Bereitung  des  Diamidostilben s  dient 
das  p-Nitrobenzylchlorid. 

Den  Beobachtungen  yon  Strakosch  (Berichte  der  deutschen  ehem. 
Gesellschaft,  VI,  328)  zufolge  vereinigen  sich  beim  Eintragen  von 
Aetskali  in  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrobenzylchlorid  2  Mol. 
dieses  Körpers  zu  p-Dinitrostilben  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  Chlorkalium. 

Durch  Reduction  dieses  Nitrokörpers,  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
entsteht  das  Diamidostilben,  welches  in  Nadeln  oder  Blättchen  kry- 
stallisirt,  die  bei  226  bis  227®  schmelzen.  Das  Chlorhydrat  und  das 
Sulfat  der  Base  sind  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

b.  Diamidofluoren. 

Das  Diamidofluoren  wird  nach  der  Vorschrift  von  G.  Schultz 
(Liebig^s  Annalen  203,  100)  bereitet.  Durch  fractionirte  Destillation 
und  Krystallisation  der  von  ca.  290  bis  330®  siedenden  Antheile  des 
Steinkohlentheers  wird  dasFluoren:  C^s  H^o,  von  den  anderen  in  dieser 
Fraction  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  getrennt.  Wird  dasselbe  mit 
starker  Salpetersäure  behandelt,  so  geht  es  in  Dinitrofluoren  über, 
welches  durch  Reduction  das  bei  157®  schmelzende  Diamidofluoren 
liefert. 

IL  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Diamidostilben  und 

Diamidofluoren. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  den  beiden  Diamidoverbindungen 
findet  in  der  Weise  statt,  dass  man  zunächst  die  betreffende  Base  ver- 
mittelst salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Tetrazoverbindung 
überfuhrt  und  die  letztere  sodann  mit  einem  Amin,  einem  Phenol  oder 
einer  Snlfosäure  oder  Carbonsäure  eines  Amins  oder  Phenols  combinirt. 
Die  Beaction  verläuft  dabei  stets  in  der  Weise,  dass  die  Tetrazover- 
bindung zunächst  mit  einem  Molecül  des  betreffenden  Amins  oder  Phenols 
5ich  zu  einem  Zwischenproduct  vereinigt,  welches  dann  auf  ein  zweites 
Molecül  einwirkt.  Diese  Eligenschaft  kann  daher  benutzt  werden,  um 
zwei  verschiedene  Molecüle  Amin  oder  Phenol  mit  einem  Molecül 
Tetrazoverbindung  zu  sogenannten  gemischten  Azofarbstoffen  zu  com- 
biniren. 

Beispiele: 

Als  Beispiele  für  das  soeben  beschriebene  Verfahren  führen  wir 
folgende  Combinationen  der  Tetrazoverbindungen  des  Stilbens  und 
Fluorens  mit  Aminen  und  Phenolen  an. 
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1.  Farbstoff  aus   Diamidostilben   und   oe-Naphtol- 

mon  08  ulfo  säure. 

28,3  kg  salzsaures  Diamidostilben  werden  in  5000  Liter  Wasser 
gelöst,  mit  24  kg  Salzsäure  von  20^  B.  versetzt  und  durch  fiinfliessen- 
lassen  einer  Lösung  von  13,8  kg  Natriumnitrit  in  200  Liter  Wasser  in 
die  Tetrazoverbindung : 

fN=N  .  Cl 


^6  ^*  1n=N  . 


Cl 

umgewandelt.  Letztere  lässt  man  sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von 
49,2  kg  o-naphtolmonosulfosauren  Natrons  in  5000  Liter  Wasser  unter 
gutem  Umrühren  einfliessen. 

Nach  eintägigem  Stehen  wird  das  Gemisch  zum  Kochen  gebracht, 
der  Farbstofif  ausgesalzen,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Baum- 
wolle im  Seifenbade  direct  blauviolett. 

2.  Farbstoff  ans  Diamidofluoren  und  a-Naphtolsulfosäure. 

Fin  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  die  im 
Beispiel  1.  angegebene  Menge  salzsauren  Diamidostilbens  durch  26,9  kg 
salzsaures  Diamidofluoren  ersetzt.  Bei  der  Darstellung  des  Tetrazo- 
fluoren Chlorids  verfahrt  man  wie  folgt: 

19,6  kg  Diamidofluoren  werden  unter  Zusatz  von  50  kg  Salzsäure 

von  20^  B.  in  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Einfliessenlassen 

einer  Lösung  von   13,8  kg  Natriumnitrit  in   200  Liter  Wasser  in  die 

Tetrazoverbindung : 

/Cß  Hs  .  N=N  .  Cl 
CHa<  I 

Xle  H3  .  N=N  .  Cl 

übergeführt. 

3.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben   oder  Diamidofluoren  und 

/3-Naphtoldisulfo8äure  R. 

Lässt  man  die  Tetrazoverbindungen  des  Stilbens  oder  Fluorens, 
deren  Darstellung  in  den  Beispielen  1.  und  2.  beschrieben  wurde,  auf 
eine  alkalische  Lösung  von  69,6  kg  /3-naphtoldisulfosaurem  Natron 
(R-Salz)  einwirken,  so  entstehen  blaue  Farbstoffe,  welche  von  Baum- 
wolle in  alkalischem  Bade  aufgenommen  werden. 

4.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben   oder  Diamidofluoren  und 

/3-Oxynaphtoesulfo  säuren. 

Ebenfalls  blaue  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  in  dem 
Beispiel  3.  die  /3-Naphtoldisulfosäure  R  durch  die  Mono-  oder  Disulfo- 
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säure  der  ^Oxjnaphtoesäure  ersetzt.    Diese  Sulfosäuren  entstehen  bei 
der  Einirirkiuig  Yon  Schwefelsäure  auf  /3-Ozynaphtoesäure. 

Bei  der  Darstellung  der  Farbstoffe  werden  ebenso  wie  in  den  oben 
angefahrten  Beispielen  stets  2  Mol.  der  Sulfosäuren  der  Oxynaphtoe- 
säure  auf  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  zur  Anwendung  gebracht. 

5.    Farbstoffe  aus  Diamidostilben  oder  Diamidofluoren   und 

Salicylsäure. 

Gelbe  Farbstoffe,  welche  die  Baumwolle  direct  im  Seifenbade 
färben,  werden  gewonnen,  wenn  man  1  Mol.  Tetrazostilben  oder  1  Mol. 
Tetrazofluoren  auf  eine  alkalische  Lösung  von  2  Mol.  Salicylsäure 
reagiren  lässt.  Bei  der  Darstellung  der  Tetrazo  verbin  düngen  verfährt 
man,  wie  es  in  Beispiel  1.  und  2.  angegeben  wurde.  Bei  der  An- 
wendung von  28,3  kg  salzsaurem  Diamidostilben  oder  26,9  kg  salz- 
saurem Diamidofluoren  sind  27,6  kg  Salicylsäure  noth wendig. 

6.  Farbstoffe    aus  Diamidofluoren    und  a-Naphtylamin- 

sulfosäure. 

Zur  Darstellung  der  Tetrazoverbindung  bedient  man  sich  der  im 
Beispiel  2.  angegebenen  Methode. 

Die  so  erhaltene  Lösung  der  Tetrazoverbindung  lässt  man  sodann 
in  eine  alkalische  Lösang  von  63,4  kg  krystallisirtem  oe-naphtylamin- 
sulfosaurem  Natron  in  1000  Liter  Wasser  langsam  einlaufen.  Nach 
etwa  12  stündigem  Stehen  werden  weitere  2000  Liter  Wasser  hinzu- 
gefügt, aufgekocht,  der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrocknet. 
Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  im  kochenden  Seifenbade  direct  roth. 

7.   Gemischte  Farbstoffe  aus   1  Mol.  Diamidostilben,    1  Mol. 
^-Naphtoldisulfosäure  R  und  1  Mol.  a-Naphtolmono- 

sulfosäure. 

Lässt  man  die,  wie  oben  angegeben,  aus  28,3kg  salzsaurem  Di- 
amidostilben erhaltene  ^Tetrazoverbindung  (1  Mol.)  zunächst  auf  die 
Lösung  von  34,8  kg  /S-naphtoldisulfosaurem  Natrium  einwirken,  so 
scheidet  sich  ein  roth  gefärbter  Niederschlag  ab,  welcher  durch  Com- 
bination  gleicher  Molecüle  des  Tetrazostilbens  und  /3-Naphtoldisulfo- 
Mure  entsteht.  Dieser  Körper  besitzt  eine  freie  Diazogruppe,  in  Folge 
deren  er  befähigt  ist,  auf  ein  zweites  Molecül  eines  Phenols  oder  Amins 
einzuwirken.  Trägt  man  ihn  in  eine  alkalische  Lösung  von  24,6  kg 
a-naphtolmonosulfosaurem  Natron  ein,  so  bildet  sich  allmälig  bei 
längerem  Stehen,  schneller  beim  Schütteln  oder  sofort  beim  Erwärmen, 
ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  in  kochendem  Seifenbade  blauviolett 
färbt.  In  Bezug  auf  die  Nuance  und  Löslichkeit  steht  er  zwischen  dem 
aus  Diamidostilben  und  oe-Naphtolmonosulfosäure  erhaltenen  Farbstoff. 
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Die  ao  gegebene  Menge  salzsauren  Diamidostilbens  in  diesem  Bei- 
spiele kann  auch  durch  die  äquivalente  Menge  Salzsäuren  Diamido- 
fluorens,  d.  i.  durch  26,9  kg  des  letzteren  Salzes,  ersetzt  werden. 

8.  Gemischte  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Diamidostilben  (bezw. 
1  Mol.  Diamidofluoren),  /S-Naphtoldisulfosäure  R  und 
Phenol,  Kresol,  Resorcin,  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  /3-Naph- 
tolmonosulfosäure,    /3-Naphtoldisulfosäure    G    oder    ß- 

Naphtoltrisulfo  säure. 

Wie  aus  der  Einleitung  und  dem  Beispiel  7.  hervorgeht,  liefert 
das  Tetrazostilben  (bezw.  Tetrazofluoren)  mit  der  Naphtoldisulfosäure 
R  ein  Zwischenproduct,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  1  Mol. 
eines  Phenols  (im  Beispiel  7.  a-Naphtolmonosulfosäure)  zu  einem  Azo- 
farbstojQF  zu  combiniren.  Man  kann  daher  die  im  Beispiel  7.  angeführte 
Menge  von  24,6  kg  a-naphtolsaurem  Natron  durch  die  äquivalente 
Menge  anderer  Phenole  ersetzen,  ohne  dass  in  den  übrigen  Theilen  des 
Verfahrens  eine  Aenderung  eintritt.  Man  verwendet  zu  diesem  Zwecke 
9,4  kg  Phenol,  10,8  kg  Kresol,  11  kgResorcin,  14,4kg(K-Naphtol,  14,4  kg 
/3-Naphtol,  24,6kg  /S-naphtolmonosulfosaures  Natron,  34,8kg  /3-naph- 
toldisulfosaures  Natron  G  oder  45  kg  /3-naphtoltrisulfosaures  Natron. 

In  allen  Fällen  werden  blauviolette  Farbstoffe  erhalten. 

9.  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Diamidostilben  (bezw.  1  Mol. 
Diamidofluoren),  /3-Naphtoldisulfosäure  R  und  1  Mol. 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-Naphtylamin,  /3-Naplityl- 
amin,  Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Sulfanilsäure  oder 

Naphtylaminsu]fo  säure. 

Ebenfalls  blauviolette  Farbstoffe  entstehen,  wenn  das  in  den  Bei- 
spielen 7.  und  8.  erwähnte  Zwischenproduct  aus  Tetrazostilben  bezw. 
Tetrazofluoren  mit  1  Mol.  einer  der  oben  genannten  Basen  oder  deren 
Sulfosäuren  combinirt  wird. 

Je  nach  der  Natur  des  zweiten  Componenteu  wendet  man  als  die 
Combination  bewirkendes  Reagens  Salzsäure,  Alkali  oder  essigsaures 
Natron  an.  Die  Verhältnisszahlen  für  den  im  Beispiel  7.  benutzten 
Ansatz  sind  für  die  zweite  Combination: 

9,7  kg  Anilin,  14,9  kg  Diäthylanilin, 

10,7  „   Toluidin,  17,3  „    Sulfanilsäure, 

12,1   „    Xylidin,  18,7  „    Toluidinsulfosäure, 

14,3  „   a-Naphtylamin,  20,1  „    Xylidinsulfosäure, 

14,3  „    /3-Naphtylamin,  22,3  „   Naphtylaminsulfosäure. 

12,1  „    Dimethylanilin, 

Die  Darstellung  der  in  den  Beispielen  7.,  8.  und  9.  erwähnten  Farb- 
stoffe kann  natürlich  auch  in  umgekehrter  Reihenfolge  vorgenommen 
werden.  Femer  kann  die  /3-Naphtoldisulfosäure  R  durch  jeden  der 
in  zweiter  Linie  angeführten  Componenten  ersetzt  werden. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  welche  Baumwolle  direct  im  Seifenbade  färben,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  der  p-Tetrazoverbindungen  des  Stilbens  und  Fluorens 
mit  zwei  gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  eines  Amins  oder 
Phenols  oder  einer  Sulfosaure  oder  Carbonsäure  von  Aminen  oder 
Phenolen  combinirt.  Unter  Aminen  sind  verstanden :  Anilin,  Toluidin, 
Xylidin,  a-Naphtylamin,  /)-Naphtylamin,  Dimethylanilin,  Diäthylanilin ; 
unter  Phenolen  sind  verstanden:  Garbolsäure,  Kresol,  Resorcin,  a- 
Naphtol  und  /)-Naphtol.  Unter  Amidosulfosäuren  sind  verstanden: 
Sulfanilsäure,  Tolnidinsulfosäure ,  Xylidinsulfosäure,  Naphtylaminsulfo- 
säure.  Unter  Phenolsulfosäuren  sind  verstanden :  a-Naphtolsulfosäure, 
ß  '  Kaphtolsulfosäure ,  ß  -  Naphtoldisulf osäure ,  ß  -  Naphtoltrisulfosäure. 
Unter  Phenolcarbonsäuren  sind  verstanden:  Salicylsäure,  Oxynaphtoe- 
sauren,  Oxynaphtoesulfosäuren. 

Nr.  39954.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  rother 
und  violetter  Azofarbstoffe  aus  der  Tetrazoverbindung  des 

a-Naphtylendiamins. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  9.  November  1886. 

Die  bisher  nur  bei  den  AzofarbstojQfderivaten  des  Benzidins  und 
seiner  Homologen  beobachtete  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  zu 
färben,  findet  sich  nach  unseren  Untersuchungen  ebenfalls  in  der 
Farbstoffgruppe  vor,  welche  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  a-Naph- 
tylendiamin  (dem  Reductionsproduct  des  cx-Dinitronaphtalins  vom 
Schmelzpunkt  216^)  ableitet. 

Die  Producte  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  a-Naph- 
tylendiamin  sind  im  Gegensatze  zu  denen  der  /3- Verbindung  (Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  VII,  S.  306  bis  319)  bisher 
nicht  erforscht  worden.  Verfahrt  man,  wie  nachstehend  angegeben, 
so  erhält  man  an  Stelle  der  von  de  Aguiar  beobachteten  blauvioletten 
oder  braunschwarzen  Körper  einen  völlig  glatten  Diazotirungsverlauf. 
Die  entstandene  Tetrazoverbindung  wirkt  nach  längerem  Stehen  auf 
je  2  MoL  der  nachstehenden  Amine  und  Phenole  unter  Bildung  von 
Azofarbstoffen  ein,  welche  zum  grossen  Theil  durch  die  Schwerlöslichkeit 
und  Ery  stall!  sationsfähigkeit  ihrer  Natronsalze,  sowie  durch  die  Be- 
ständigkeit der  mit  ihnen  erzielten  Färbungen  gegen  verdünnte  Essig- 
säure und  Luft  ausgezeichnet  sind. 

Im  Nachstehenden  benennen  und  charakterisiren  wir  die  Farbstoff- 
combinationen,  welche  uns  bisher  praktische  Resultate  geliefert  haben: 

1.  Naphthionsäure.  Der  Farbstoff  krystallisirt  beim  Erkalten  aus 
verdünnter,  schwach  alkalischer  Lösung,  färbt  im  alkalischen  Bade 
roth.  Die  Färbung  ist  seifenbeständig  und  ändert  sich  an  der  Luft 
nicht.    Im  Gegensatze  hierzu  erhält  man  mittelst  der  Cle versehen  a- 
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Naphtylaminsulfosäure  gleichfalls  einen  rothen  Farbstoff,  der  jedoch  an 
der  Luft  weniger  best&ndig  ist. 

2.  a-Naphtolmonosulfosäure  (der  Naphthionsäure  entsprechend). 
Der  Farbstoff  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  verdünnter,  schwach 
alkalischer  Lösung,  färbt  im  alkalischen  Bade  violett,  ist  seifen-  und 
luftbeständig  und  ändert  sich  nicht  mit  verdünnter  Essigsäure. 

Die  aus  der  Gl e versehen  a- Naphtylaminsulfosäure  dargestellte 
a-Naphtolmonosulfosäure  liefert  gleichfalls  einen  violetten  Farbstoff, 
der  sich  durch  seine  Leichtlöslichkeit  von  dem  obigen  unterscheidet, 
im  übrigen  aber  sich  ähnlich  verhält. 

3.  /3-Naphtylaminsulfosäure  (der  Schaf  fernsehen  /)-Naphtolsulfo- 
säure  entsprechend).  Schwer  löslicher  Farbstoff,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten auch  aus  sehr  verdünnten,  schwach  alkalischen  Lösungen.  Färbt 
im  alkalischen  Bade  roth.  Die  Färbung  ist  beständig  gegen  Seife  wie 
gegen  Essigsäure;  sie  ändert  sich  an  der  Luft  nicht. 

4.  /3-Naphtylaminsulfosäure  (aus  der  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Fraction  der  nach  unserem  Patente  Nr.  20750  darstellbaren  Natron- 
salze). Schwer  löslicher,  gut  krystallisirender  Farbstoff,  färbt  im  alka- 
lischen Bade  roth.  Die  Färbungen  sind  beständig  gegen  Seife  und 
Essigsäure  und  ändern  sich  auch  an  der  Luft  nicht. 

5.  /3-Naphtylaminsulfosäure  (aus  der  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Fraction  der  nach  unserem  Verfahren  [D.  R.-P.  Nr.  20760]  darstell- 
baren Natronsalze).    Röthlich  gelber  Farbstoff. 

6.  /3-Naphtol-a-mono8ulfosäure.  Krystallinischer  Farbstoff,  färbt 
in  alkalischem  Bade  violett,  nach  dem  Spülen  blauviolett,  wenig  ver- 
änderlich durch  Essigsäure. 

7.  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer).  Von  dem  Vorstehenden 
durch  seine  Leichtlöslichkeit  unterschieden,  färbt  roth  violett. 

8.  Salicylsäure.     Leicht  löslicher  gelber  Farbstoff. 

Die  specielle  Farbstoffdarstellung  erläutern  wir  an  nachstehendem 
Beispiel : 

23  kg  salzsaures  a-Naphtylendiamin  werden  mit  125  kg  Salz- 
säure von  35  Proc,  250  kg  Wasser  und  250  kg  Eis  fein  vertheilt  und 
mit  14  kg  Natriumnitrit,  das  in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst 
ist,  diazotirt. 

Durch  Anwendung  der,  wie  ersichtlich,  ausserordentlich  stark 
sauren  Lösung  erzielen  wir  in  diesem  Falle  den  vorstehend  erwähnten 
glatten  Diazotirungsverlauf.  Die  entstandene  röthlichgelbe  klare  Lösung 
der  Tetrazoverbindung  wird  sodann  in  eine  Lösung  von  70  kg  naph- 
thionsaurem  Natron  und  200  kg  essigsaurem  Natron  in  3000  kg  Wasser 
eingetragen.  Es  erfolgt  sogleich  Ausscheidung  eines  rothen  Nieder- 
schlages. Man  rührt  so  lange,  bis  eine  mit  Soda  alkalisch  gemachte 
Probe  beim  Aufwärmen  keine  Stickstoffentwickelung  mehr  zeigt  und 
beim  Färben  auf  Baumwolle  in  dieser  alkalischen  Lösung  ein  reiner 
Farbenton  erzielt  wird,  was  erst  nach  mehreren  Tagen  der  Fall  ist. 
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Die  mit  Soda  übersattigte  Masse  wird  hierauf  aufgekocht  und  zur 
KrYstallisation  abgekühlt.  Der  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene 
Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  aufgearbeitet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  rothen 
und  violetten  Azofarbstoffen  durch  Combination  der  Tetrazoverbindung 
des  a-Naphtylendiamins  (entsprechend  dem  a-Dinitronaphtalin  vom 
Schmelzpunkt  216®  G.)  mit  je  2  Mol.  der  Monosulfosäuren  von  a-  und 
^Naphtylamin,  a-Naphtol  und  /3-Naphtol  oder  der  Salicylsäure. 

Nr.  39  958.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen aus  den  Diazo Verbindungen  von  Diamido- 
diphenylketon,  dessen   Hydrat  und  dessen  Sulfosäuren. 

H.  Wichelhaus  in  Berlin. 
Vom  6.  Juli  1886. 

Das  von  mir  vor  Kurzem  beschriebene  Diamidodiphenylketon, 
C0(CeH4NU2)a,  eignet  sich  zur  Herstellung  von  Farbstoffen,  wie  im 
Folgenden  näher  angegeben  wird. 

Man  gewinnt  das  Amidoketon  aus  den  unter  dem  Namen  Fuchsin 
bekannten  Salzen  des  Pararosanilins  und  Rosanilins  durch  blosses 
Kochen  mit  Salzsäure.  Wenn  man  diesen  Proeess  unter  £rsatz  der 
verdampfenden  Salzsäure  am  Rückflusskühler  einige  Tage  lang  fort- 
gesetzt bat,  sind  aus  100  Thln.  Fuchsin  etwa  30  Thle.  Amidoketon 
neben  entsprechenden  Mengen  Anilin  bezw.  Töluidin  gebildet.  Der 
Rest  des  Fuchsins  ist  noch  unverändert  und  wird  zweckmässig  von 
den  Spaltungsproducten  befreit,  um  wieder  für  sich  mit  Salzsäure  an- 
gesetzt zu  werden. 

Zur  Aussonderung  des  Amidoketons  aus  dem  entstandenen  Ge- 
menge empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren: 

Man  macht  die  Lösung  alkalisch,  bläst  das  Anilin  bezw.  Töluidin 
mittelst  Dampf  ab  und  löst  die  rückständigen  Basen  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  indem  man  darauf  achtet,  dass  die  Lösung  vollkommen 
neutral  wird.  Beim  Eindampfen  derselben  zeigt  dann  die  Entstehung 
einer  Krystallhaut  den  Zustand  an,  bei  welchem  das  Sulfat  des  Amido- 
ketons auskrystallisirt,  während  dasjenige  des  Pararosanilins  bezw. 
Rosanilins  in  Lösung  bleibt. 

Zur  HersteUung  von  Farbstoffen  kann  man  nun  1.  das  Amidoketon 
selbst  benutzen  und  zwar,  indem  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit auf  das  Chlorid  dieser  Base  unter  Abkühlung  die  Tetrazo- 
verbindung bildet  und  diese  alsbald  mit  Phenolen  oder  Basen  bezw. 
deren  Sulfosäuren  zusammenbringt. 

Die  Vereinigung  führt,  wenn  man  z.  B.  Resorcin  verwendet  und 
nachher  mit  Chlomatrium  aussalzt,  zu  einem  Farbstoff  der  Formel 

CO  .  (CeH^Na)^  .  [CeH3(ONa)2],. 

Derselbe  fi&rbt  ungeheizte  Baumwolle  aus  neutraler  wässeriger 
Lösung  intensiv  gelb. 
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Ebenso  entsteht  durch  Vereinigung  der  Tetrazoverbindung  des 
Amidoketons  mit  dem  Natriumsalze  der  Naphthionsäure  ein  Farbstoff 
der  Formel 

CO  .  (C6H4N2)2[C,oH5(NH2)S03Na]3, 

welcher  ungeheizte  Baumwolle  aus  wässeriger  Lösung  roth  färbt. 

Ferner  lassen  sich  Phenol  und  dessen  Homologe,  Dimethylanilin, 
andere  Phenole  und  aromatische  Basen,  sowie  die  Sulfosäuren  dieser 
Körper  mit  der  erwähnten  Tetrazoverbindung  zu  Farbstoffen  ver- 
einigen, wenn  man  sie  in  Lösung  zusammenbringt  und  nachher 
aussalzt. 

An  Stelle  des  Amidoketons  kann  man  nun  2.  dessen  Hydrol  und 
dessen  Sulfosäuren  mit  ähnlichem  Frfolge  benutzen. 

Das  Hydrol  CH[OH(C<;H4NH2)]2  wird  erhalten,  wenn  man  das 
Amidoketon  in  verdünnter  überschüssiger  Salzsäure  löst,  dann  eine 
dem  Amidoketon  gleiche  Menge  Zinkstaub  in  die  Lösung  einträgt 
und  nach  stattgehabter  Reduction  mittelst  überschüssigen  Alkalis 
ausfällt. 

Sulfosäuren  werden  dargestellt,  indem  man  das  Amidoketon  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170  bis  200^  erhitzt.  Dieselben  werden 
dann  in  Kalisalze  übergeführt  und  als  solche  durch  Krystallisation 
gereinigt,  wobei  auf  Trennung  von  Isomeren  nicht  Rücksicht  genommen 
wird. 

Das  Hydrol  und  die  Sulfosäuren  gehen  durch  die  bei  dem  Amido- 
keton beschriebenen  Processe  der  Bildung  von  Tetrazoverbindung  und 
Vereinigung  mit  Phenolen  u.  s.  w.  in  Farbstoffe  über,  welche  zum  Tbeil 
ein  den  aus  dem  Amidoketon  hergestellten  ähnliches,  zum  Theil  aber 
ein  merklich  anderes  Verhalten  zeigen. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  Hydrol  verbindet  sich  z.  B.  mit  a- 
Naphtol  zu  einem  Farbstoff  der  Formel 

CH(OH)  .  (C6H4N)2(NCioH6  0Na)2. 

Derselbe  färbt  Baumwolle  aus  neutraler  wässeriger  Lösung,  und 
zwar  braunroth. 

Die  Tetrazoverbindung,  welche  aus  Sulfosäuren  hergestellt  wurde, 
vei'einigt  sich  z.  B.  mit  Naphtylamin  zu  einem  Farbstoff,  welcher 
Seide,  sowie  Wolle  aus  neutraler  wässeriger  Lösung  färbt,  und  zwar 
ponceau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 
aus  dem  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1886, 
S.  110  beschriebenen  Diamidodiphenylketon,  dessen  Hydrol  und  dessen 
Sulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  die  genannten  Substanzen  in  Form 
von  Tetrazoverbindungen  mit  Phenol,  mit  Dimethylanilin  oder  Naphtyl- 
amin, mit  Resorcin  oder  Xylidin  bezw.  mit  den  Sulfosäuren  dieser 
Körper  vereinigt  werden,  wobei  die  anzuwendenden  Mengen  durch  die 
Moleculargewichte  der  Componenten  bestimmt  werden. 
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Nr.  40247.  OL  22.  Neuerung  iu  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung neuer  gelber,  rother  und  blauer  Azofarbstoffe  aus 
den  Tetrazoverbindungen   von  Diamidodiphenoläthern  und 

Phenolen  oder  Aminen. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatzpatent  zu  Kr.  38  802.  —  Vom  9.  Februar  1886. 

Wie  im  Hauptpalent  beschrieben  worden  ist,  erhält  man  eine 
grosse  Zahl  neuer  AzofarbstofiPe  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenol- 
athem  auf  Phenole,  Naphtole,  Amine,  deren  Sulfosäuren  und  Carbon- 
ßäuren,  wobei  man  stets  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  auf  2  Mol.  oder 
auf  überschüssige  Phenole  etc.  einwirken  lässt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Tetrazodiphenoläther  auf  1  MoL  eines  Phenols  oder  einer  Phenolsulfo- 
säure,  eines  Amins  oder  einer  Aminsulfos&ure  Körper  bilden,  welche 
an  sich  noch  keine  färbenden  Eigenschaften  besitzen,  bei  der  weiteren 
Einwirkung  auf  Phenole,  Amine,  deren  Sulfosäuren  und  Carbonsäuren 
aber  Farbstofife  zu  bilden  vermögen. 

Lässt  man  so  nach  einander  zweimal  dasselbe  Phenol  oder  dieselbe 
Phenolsulfosäure,  dasselbe  Amin  oder  dieselbe  Aminsulfosäure  auf  das 
diazotirte  „Bianisidin*'  einwirken,  so  erhält  man  jene  im  Hauptpatente 
beschriebenen  Farbstoffe;  wendet  man  aber  bei  der  zweiten  Einwirkung 
ein  anderes  Phenol,  Amin  etc.  an,  so  entstehen  neue  Farbstoffe,  welche, 
wie  die  im  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffe,  die  Eigenschaft  zeigen, 
angebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  zu  färben. 

Die  Zahl  der  hierdurch  ermöglichten  Combinationen  ist  natürlich 
eine  sehr  grosse;  diese  sind  alle  insofern  von  grossem  Werthe,  als  sich 
dadurch  Farbstoffe  ergeben,  welche,  wie  die  im  Hauptpatent  beschrie- 
benen Producte,  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben  und 
den  mannigfaltigsten  Nuancewechsel  (von  Gelb  durch  Orange  zu  Roth, 
durch  Braun  zu  Violett  und  Blau)  zeigen. 

Es  würde  eine  unnöthige  Wiederholung  sein,  wollten  wir  die  Her- 
stellung aller  als  technisch  wichtig  erkannten  Farbstoffe  hier  einzeln 
beschreiben,  und  wir  beschränken  uns  daher  darauf,  die  typischen 
Reactionen  an  Beispielen  zu  erläutern  und  zum  Schluss  diejenigen 
Substanzen  aufzuzählen,  welche  ähnliche  Resultate  ergeben. 

I.    Farbstoff  aus  Dianisidin,  a-Naphtylaminsulfosäure  und 

a-Naphtylamin. 

Den  Diamidodiphenoläther  führt  man  in  der  im  Hauptpatent  be- 
schriebenen Weise  in  seine  Tetrazoverbindung  über  und  lässt  diese 
dann  langsam  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron  laufen,  welche 
die  für  1  Mol.  genau  berechnete  Menge  von  a-Naphtylaminsulfosäure 
enthält 
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Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Dianisidinlösung  10  kg  Natrium- 
nitrit  verbraucht,  so  sind  16  kg  Naphthionsäure  und  32  kg  essigsaures 
Natron  erforderlich.  Nach  kurzem  Stehen  bildet  sich  ein  brauner 
Niederschlag,  der  jenes  oben  erwähnte  Zwischenproduct  darstellt.  Fügt 
man  nun  zu  dieser  ersten  Verbindung  eine  wässerige  Lösung  von 
salzsaurem  a^Naphtylamin  hinzu,  lässt  dann  unter  häufigem  Um- 
rühren ca.  24  Stunden  stehen  und  neutralisirt  mit  einem  Alkali,  so 
erhält  man  einen  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  heissem  Wasser 
schwer  löslichen  Farbstoff,  der  Baumwolle  tief  bläulichroth  färbt. 

An  Stelle  von  oc-Naphtylaminsulfosäure  lässt  sich  mit  demselben 
Effect  /3-Naphtylaminsulfosäure,  an  Stelle  von  a-Naphtylamin  /3-Naph- 
tylamin  oder  /S-Naphtylaminsulfosäure  verwenden. 

II.    Farbstoff  aus  Dianisidin,  oc-Naphtol   und 

a-Naphtolsulfo  säure. 

Einen  grünblauen,  gut  ziehenden  Farbstoff  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung des  durch  Combination  von  TetrazodiphenolätherlÖsung  auf 
die  für  1  Mol.  berechnete  Menge  oe-Naphtol  in  essigsaurer  Lösung  ge- 
bildeten Zwischenproductes  auf  Naphtolsulfosäure. 

Auf  10  kg  verbrauchtes  Natriumnitrit  sind  10  kg  /3-Naphtol,  20  kg 
essigsaures  Natron  und  18  kg  oe-naphtolmonosulfosaures  Natron  er- 
forderlich. Statt  a-Naphtol  lässt  sich  mit  gerinjofem  Wechsel  der  Lös- 
lichkeit und  Nuance  /3-Naphtol  oder  /3-Naphtolsulfosäure,  statt  «-Naphtol- 
sulfosäure auch  /3-Naphtolsulfosäure  verwenden. 

III.    Farbstoffe    aus    Dianisidin,    Sulfa nilsäure    und 

Salicylsäure. 

Köthlichgelbe  Farbstoffe,  die  in  ihren  Eigenschaften  denen  ähnlich 
sind,  welche  man  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Dianisidin  auf  2  Mol. 
Salicylsäure  erhält,  lassen  sich  durch  successive  Einwirkung  von  Sulf- 
anilsäure  und  Salicylsäure  auf  die  Tetrazodiphenoläther  erhalten, 
wobei  man  die  Sulfanilsäure  in  organisch  saurer,  z.  B.  essigsaurer 
Lösung,  die  Salicylsäure  in  alkalischer  Losung  anwendet. 

Hat  man  zum  Diazotiren  10  kg  Natriumnitrit  verbraucht,  so  sind 
dazu  12,4  kg  Sulfanilsäure  und  10  kg  Salicylsäure  erforderlich.  Doch 
kann  man  auch  in  umgekehrter  Weise  verfahren  und  zuerst  Salicyl- 
säure und  dann  Sulfanilsäure  zur  Einwirkung  gelangen  lassen.  Auch 
hier  bewirkt  ein  Ersatz  der  Salicylsäure  durch  andere  Oxybenzoesäuren, 
der  Sulfanilsäure  durch  die  entsprechenden  homologen  Substanzen,  wie 
Toluidinsulfosäure  oder  Xylidinsulfosaure  etc.,  nur  geringe  Aenderung. 

IV.  Farbstoff  aus  Di  anisidin,  /3-Naphtylaminsulfosäure 

und  a-Naphtolsulfosäure. 

Ersetzt  man  unter  denselben  Bedingungen  die  im  Beispiel  I.  an- 
geführte a-Naphtylaminsnlfosäure  durch  /3-Naphtylaminsulfosäure  und 
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lässt  das  gebildete  neue  ZwischeDproduct  auf  eine  durch  Soda  bis  zum 
Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  a-Naphtolsulfosäure  einwirken, 
so  erhält  man  einen  neuen  röthlichblauen  Farbstoff. 

Ersetzt  man  die  a-Naphtolsulfosäure  durch  a-  oder  /3-Naphtol 
oder  eine  der  bekannten  /S-Naphtolsulfosäuren,  so  wird  dadurch  die 
lioslichkeit  und  die  Nuance  des  Farbstoffes  geändert. 

Nachdem  durch  diese  Beispiele  die  Mannigfaltigkeit  der  hierdurch 
ermöglichten  Reactionen  erwiesen  ist,  geben  wir  eine  Zusammenstellung 
der  zur  Anwendung  fähigen  Körper. 

1.  Phenole:    Phenol,  Kresol,  Resorcin,  a-  und  /3-Naphtol  und  die 
Aether  dieser  Verbindungen. 

2.  Phenolsulfosäuren :    Phenol-  und  Kresolsulfosäuren ,  a-  und  ß- 
Naphtolmono-  und  -disulfosäuren. 

3.  Phenolcarbonsäuren:    Oxybenzoesäuren  (Salicylsäure), Kesorcyl- 
säuren  und  oc-  und  /S-Oxynaphtoesäure. 

4.  Amine:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  a-  und  /3-Naphtyl- 
amin  und  die  Mono-  und  Dialkylderivate  dieser  Körper. 

5.  Amidosulfosäuren :    Anilin-,  Toluidin-,  Xylidin-,  Cumidin-,  oc- 
und  /^Naphtylaminmono-  und  -disulfosäuren. 

6.  Amidocarbon säuren :  Amidobenzoesäuren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben,  durch  Ein- 
wirkung des  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  (wie  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther)  mit  1  Mol.  Phenol,  Kresol,  Dioxy- 
phenole,  a-  oder  /3-Naphtol,  Dioxynaph taline,  Anilin,  Toluidin,  Xylidin, 
Cumidin,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  m-Xylylendiamin,  a- 
oder  /)-Naphtylamin  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gebildeten 
Zwischen productes  auf  1  Mol.  eines  anderen  der  oben  genannten 
Phenole,  Amine  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren. 

Nr.  40571.    Cl.  22.    Verfahi'en  zur  Darstellung  einer  neuen 
Xaphtoldisulfosäure  und  von  Farbstoffen  aus  derselben. 

Schoellkopf  Aniline  and  Chemical  Company  in  Buffalo 

(Staat  New- York,  U.  S.  A.). 

Vom  23.  December  1885. 

A.  Als  Ausgangspunkt  dient  die  a-Naphtalinmonosulfosäure.  Wird 
letztere  Säure  nitrirt,  so  entstehen  zwei  Mononitrosulfosäuren ,  welche, 
nach  bekannter  Methode  reducirt,  zwei  neue  Naphtylaminsulfosäuren 
geben.  Durch  ungleiche  Löslichkeit  ihrer  Salze  sind  sie  leicht  von 
einander  zu  trennen.  Zum  Unterschied  von  einander  sollen  die  Säuren 
▼erschieden  bezeichnet  werden.  Die,  welche  ein  leicht  lösliches  Natrium- 
salz bildet,  soll  mit  „Naphtylaminsulfosäure  L^,  und  die,  welche  ein 
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schwerlösliches  Natriumsalz  bildet,  mit  „Naphtylaminsulfosäare  S^  be- 
zeichnet werden. 

Diazotirt  man  die  Naphtylaminsulfosäure  S  und  kocht  dann  die 
Diazoyerbindung  mit  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
war,  so  erhält  man  eine  neue  Oxysäure  (Naphtolmonosulfosäure).  Diese 
neue  Naphtolmonosulfosäure  soll  mit  „Naphtolmonosulfosaure  S**"  be- 
zeichnet werden  und  dient  zur  Darstellung  der  neuen,  in  diesem  Patent 
beschriebenen  Naphtoldisulfosäure. 

Darstellung,  erster  Weg,  aus  Naphtolmonosulfosäure  S. 

100  kg  der  erwähnten  Naphtolmonosulfosäure  S  werden  in  2  bis 
3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (66^  B.)  langsam  eingetragen  und 
im  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis  alles  in  Disulfosäure  übergegangen 
ist,  was  an  vollständiger  Löslichkeit  der  Masse  in  Wasser  zu  sehen 
ist.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  wird  die  Schmelze  in  Wasser 
gegossen  und  später  auf  übliche  Weise  das  Natronsalz  gebildet,  welches 
dann  zur  Farbstoffbildung  verwendet  werden  kann.  Statt,  wie  vor- 
geschrieben, kann  die  Schwefelsäure  in  allen  den  Formen  und  Ver- 
bindungen, in  welchen  sie  bekannter  Weise  Sulfosäuren  bildet,  zur 
Darstellung  unserer  neuen  Naphtoldisulfosäure  angewendet  werden. 
Auch  die  warme  Sulfurirung  ist  nicht  erforderlich,  da  dieselbe  auch 
ohne  Erwärmung  nur  bei  längerer  Zeitdauer  in  gleicher  Weise  verläuft. 

Darstellung,  zweiter  Weg,  aus  Naphtylaminsulfosäure  S. 

Statt  die  Naphtylaminsulfosäure  S  zuerst  in  Naphtolmonosulfo- 
säure S  überzuführen  und  aus  dieser  dann  die  neue  Naphtoldisulfo- 
säure darzustellen,  wird  die  Naphtylaminsulfosäure  S  mit  concentrirter 
oder  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  und  man  bekommt  eine 
Naphtylamindisulfosäure,  welche,  wie  die  Naphtylaminmonosulfosäure 
S,  leicht  in  die  entstehende  Oxysäure  (unsere  neue  Naphtoldisulfosäure) 
überzuführen  ist. 

100  kg  Naphtylaminsulfosäure  S  werden  langsam  in  300  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  10  Proc.  Anhydridgehalt  bei  Vermeidung 
von  Erwärmung  eingetragen.  Dann  wird  im  Wasserbade  erhitzt,  bis 
eine  Probe  vollständig  im  Wasser  löslich  ist  und  auf  Alkalizusatz 
grüne  Fluorescenz  zeigt.  Die  fertige  Schmelze  wird  in  Wasser  ge- 
gossen, mit  Kalk  neutralisirt  und  in  bekannter  Weise  in  das  Natrium - 
salz  übergeführt.  Letzteres  Salz  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung 
aus  und  wird  gepresst  und  getrocknet.  50  kg  dieses  trockenen  Natrium- 
salzes werden  in  ca.  500  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  22  kg  Schwefel- 
säure zu  66<^  B.  versetzt.  Nachdem  bis  ca.  5^  C.  abgekühlt  ist,  lässt 
man  10  kg  Nitrit  (auf  das  10  fache  verdünnt)  langsam  einlaufen.  Nach 
einigen  Stunden  lässt  man  die  erhaltene  Diazoverbindung  in  angesäuertes 
kochendes  Wasser  einlaufen. 

Die  gebildete  Oxysäure  wird  mit  Kalk  neutralisirt  und  nach  be- 
kannter   Weise    in     das    Natriumsalz    übergeführt.      Letzteres    kry- 
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staHisirt  ans  concentrirter  Lösung  nnd  wird   dann  gepresst  und  ge- 
trocknet. 

Die  anf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  neue  Naphtol- 
disalfosftare  giebt  werthyoUe  und  theilweise  prachtvolle  rothe  Farb- 
stoffe, wenn  man  sie  mit  folgenden  Körpern  combinirt: 

mit  Anilin, 


sowie  den  Snlfosäuren  dieser  Körper 


„    Toluidin, 

,    Xylidin 

und  deren  Homologen 

mit  a-Naphtylamin, ,        ,  .  .,  ._ 

^  und  deren  Snlfosäuren 


in,j 

n    ß"  Naphtylamin,  j 

mit  Amidoazobenzol,     1       ,   ,      „  ,,  ,.■        __^ 

j  TT       1  >und  den  Snlfosäuren  dieser  Körper. 

„    dessen  Homologen,  J 

B.  100  kg  des  Natriumsalzes  der  neuen  Napbtoldisulfosäure  werden 
in  200  Liter  Wasser  gelöst  und  in  diese  concentrirte  Lösung  lässt  man 
langsam  65  kg  Salpetersäure  von  ca.  40®  B.  einlaufen.  Dieses  Gemisch 
wird  anf  60  bis  70®  G.  erwärmt,  worauf  sich  nach  einiger  Zeit  der  ge- 
bildete gelbe  Farbstoff  (Brillantgelb  genannt)  in  Krjstallen  abscheidet; 
das  Ganze  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Potasche  neutralisirt. 
Das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  fällt  nach  kurzer  Zeit  aus.  Der  Farbstoff 
wird  durch  ümkrjstallisiren  gereinigt.  Statt  die  Nitrirung  in  wässeriger 
Lösung  yorzunehmen,  wendet  man  die  erhaltene  Napbtoldisulfosäure 
als  Schmelze  an,  wie  sie  bei  Ueberführung  der  Monosulfosäure  in  die 
DisnIfoB&nre  erhalten  wird.  Die  Nitrirung  verläuft  hier  wie  in  wässeriger 
Lösnng. 

Ist  der  Farbstoff  gebildet  und  ausgefallt,  so  wird  er  durch  Filtriren 
und  Abpressen  von  der  Schwefelsäure  befreit,  dann  in  Potasche  gelöst 
und  durch  tJmkrystallisiren  gereinigt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  oe-Naphtoldisulfosäure  S,  darin 
bestehend,  dass  Naphtalin-a- monosulfosäure  nitrirt,  die  Nitro- 
säure  reducirt  und  von  den  zwei  entstandenen  Amidon aph talin -a- 
monosulfosäuren  diejenige,  deren  Natriumsalz  schwer  löslich  ist 
(Säure  S),  entweder  diazotirt,  dann  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Naphtol-a- monosulfosäure  übergeführt  und 
weiter  sulfurirt  wird,  oder  indem  die  Säure  S  sulfurirt,  dann 
diazotirt  und  in  Napbtoldisulfosäure  übergeführt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  durch  Combination 
der  Naphtoldisulfosäure  S  mit  den  Diazoverbindungen  von 
Anilin,  oc-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin  und  Amidoazobenzol. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  durch  Ein* 
Wirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Naphtoldisulfosäure  S. 

H«nmaBB,  Anilfafmrben.    III.  q 
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Nr.  40575.    Cl.  22.    Neuerung  an  dem  durch  D.  R.-P.  38  735  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Amido- 
sulfosäure  und  der  Azofarbstoffe  aus  derselben. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  (Hessen). 
Zusatzpatent  zu  Nr.  38  735.  —  Vom  14.  December  1886. 

Statt  der  im  Hauptpatent  angegebenen  Methode,  die  Paranitro- 
toluolsulfos&ure  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  und  darauf  folgende 
Reduction  mit  Zinkstaub  in  eine  condensirte  Amidosulfosäure  zu  ver- 
wandeln, kann  man  die  beiden  genannten  Agentien  auch  gleichzeitig 
einwirken  lassen. 

Es  entsteht  alsdann  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge 
Natronlauge  oder  Kalilauge  in  der  Wärme  ebenfalls  das  im  Haupt- 
patente genannte  rothe  Gondensationsproduct,  welches  durch  den  vor- 
handenen, am  besten  übrigens  successiye  zugesetzten  Zinkstaub  zu  der 
Amidosulfosäure  reducirt  wird. 

Um  also  nach  dieser  Methode  die  neue  Amidosulfosäure  zu  er- 
halten, ist  es  nur  nöthig,  aber  auch  unerlässlich,  so  lange  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge  zu  kochen,  bis  die  erst  intensiv  gelbroth  gewordene 
Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt  hat.  Hierauf  wird  filtrirt  und  aus 
dem  Filtrat  die  neue  Amidosulfosäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
abgeschieden. 

Die  Hydrazinverbindung  der  Amidosäure  liefert  beim  Kochen  mit 
Kupfersulfat  eine  neue  Sulfosäure,  aus  welcher  sich  durch  DestiUation 
mit  Natron  oder  Kalk  Stilben  erhalten  lässt.  Folglich  ist  die  Amido- 
sulfosäure der  Patentschrift  Nr.  38735  Diamidostilbendisulfosäure. 

Im  Anschluss  hieran  geben  wir  einige  Beispiele  zur  DarsteUung 
gemischter  AzofarbstojQfe  aus  der  Tetrazostilbendisulfosäure.* 

l.    Gemischter  Azofarbstoff  aus  Phenol  und  a-Naphtol. 

20  kg  des  Natronsalzes  der  neuen  Amidosäure  werden  mit  7  kg 
Nitrit  und  25  kg  Salzsäure  diazotirt. 

Den  so  erhaltenen  Tetrazokörper  giebt  man  zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  9,5  kg  Phenol,  4  kg  Aetznatron  und  20  kg  Natriumacetat; 
nach  längerem  Stehen  fügt  man  eine  alkalische  Lösung  von  15  kg 
oe-Naphtol  zu,  rührt  einige  Zeit  gut  um  und  salzt  dann  den  gebildeten 
Farbstoff  aus. 

2.    Gemischter   Farbstoff  aus   /3-Naphtylamin  und 

/3-Naphtylamin  sulfosäure. 

20  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfosäure  werden  wie  oben 
diazotirt.  Den  Tetrazokörper  giebt  man  zu  einer  Lösung  von  25  kg 
/S-naphtylaminsulfosaurem  Natron  und  20  kg  Natriumacetat. 
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Nach  längerem  Stehen  fügt  man  15  kg /3-Naphtylamin  in  möglichst 
feiner  wässeriger  Suspension  za,  macht  nach  einiger  Zeit  alkalisch  und 
salzt  den  erhaltenen  Farbstoff  aus. 

Patentansprüche: 

1.  Aenderung  des  durch  Anspruch  1.  des  Patentes  Nr.  38735  ge- 
schützten Verfahrens  dahin,  dass  Paranitrotoluolsulfosäure  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  etwas 
Zinkstaub  gekocht  wird  und  allmälig  weitere  Mengen  Zinkstaub 
bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  hinzugefugt  werden« 

2.  Die  Darstellung  gemischter  Azofarbstoffe  aus  der  Tetrazo- 
yerbindung  der  Amidosulfosäure,  indem  man  1  MoL  derselben 
zunächst  auf  1  Mol.  der  in  Patentanspruch  2.  der  Patentschrift 
Nr.  38  735  genannten  Amine  oder  Phenole  einwirken  lässt  und 
nach  einiger  Zeit  ein  zweites  Molecül  eines  der  erwähnten 
Amine  oder  Phenole  hinzufügt. 

Nr.  40740.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Stoffen,    die   Baumwolle   direct    im    Seifenbade    rothviolett 

bis  blau  färben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  2.  December  1886. 

Wir  haben  gefunden,  dass  das  von  Niet zki  Ber.  17,  245  be- 
schriebene Diamidoazobenzol  sich  mit  der  berechneten  Menge  (2  Mol.) 
Natriumnitrit  in  eine  Tetrazoverbindung  überführen  lässt,  welche  sich 
mit  2  MoL  os-Naphtylaminsulfosäure,  o-Naphtolsulfosäure  oder/)-Naph- 
toldisulfosäure  K  zu  Azofarbstoffen  combiniren  lässt,  welche  dadurch 
werthvoll  sind,  dass  sie  die  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte  Baumwolle 
direct  im  Seifenbade  zu  färben. 

1.    Farbstoffe   aus  p-Diamidoazobenzol  und   oe-Naphtyl- 

aminsulfosäure. 

2,12  kg  p-Diamidoazobenzol  werden  in  5  kg  Salzsäure  20^  B.  und 
100  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  1,38  kg 
Nitrit  in  20  Liter  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt. 
Letztere  lässt  man  sodann  in  eine  Auflösung  von  6,5  kg  a-naphtylamin- 
snlfogaurem  Natron  und  1,5  kg  Soda  in  200  Liter  Wasser  unter  stetem 
Umrubren  einfliessen.  Nach  ca.  12  stündigem  Stehen  wird  das  Reactions- 
product  durch  Aufkochen  in  Lösung  übergeführt,  der  Farbstoff  aus- 
gesalzen, gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Baumwolle  in  alkalischem 
Seifenbade  rothviolett, 

2.    Farbstoff  aus   p-Diamidoazobenzol   und  oe-Naphtol- 

monoBulfosäure. 

Ersetzt  man  im  vorhergehenden  Beispiele  das  ft-naphtylaminsulfo- 
tture  Natron  durch  5  kg  a-naphtolmonosulfosaures  Natron,  so  entsteht 

9* 
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ein  ziemlich  schwer  löslicher  Farbstoff,  der  von  ungebeizier  Baum- 
wolle mit  violetter  Farbe  aufgenommen  wird. 

3.    Ein  blauer  Farbstoff 

wird  erhalten,  wenn  man  2,12kg  p-Biamidoazobenzol  in  der  be- 
schriebenen Weise  in  die  Tetrazcverbindung  überführt  und  diese  mit 
7  kg  /3-naphtoldisuKosaurem  Natron  (R-Salz)  in  alkalischer  Lösung 
combinirt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
die  Baumwolle  direct  im  Seifenbade  rothyiolett  bis  blau  färben,  durch 
Combination  der  Tetrazoverbindung  von  Nietzki's  symmetrischem 
p-Diamidoazobenzol  mit  2  Mol.  a-Naphtylaminsulfosäure,  M-Naphtol- 
monosulfosäure  und  /3-Naphtoldisulfosäure  R. 

Nr.  40  745.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  orangen 
und  rothen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Phen- 
anthrenchinon  auf  die  Sulfosäuren  aromatischer  Hydrazine. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  27.  Januar  1887. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Hydrazine  der  aromatischen  Reihe  sich 
untisr  Austritt  von  Wasser  mit  Aldehyden  und  Eetonen  condensiren. 
Auch  das  Phen anthrenchinon  liefert  mit  Hydrazinbasen  derartige  Con- 
densationsproducte,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  daher,  trotz- 
dem sie  gefärbt  sind,  als  Farbstoffe  keine  Anwendung  finden  können. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  bei  der  Einwirkung  von 
Sulfosäuren  aromatischer  Hydrazine  auf  das  Phenanthrenchinon  Con- 
densationsproducte  erhält,  welche  in  Wasser  lösliche  Natronsalze  liefern 
und  sich  als  Farbstoffe  eignen. 

Alle  färben  Wolle  in  saurem  Bade  und  zwar  mit  Nuancen,  welche 
je  nach  der  Natur  der  benutzten  Hydrazin sulfosäuren  zwischen  Orange 
bis  Roth  liegen.  Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie 
gegen  Säuren  und  Alkalien  beständig  sind  und  beim  Färben  aus  dem 
Färbebade  vollständig  von  der  Wolle  ausgezogen  werden. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  von  uns  benutzten  Sulfosäuren 
der  aromatischen  Hydraisine  anbetrifft,  so  geschieht  dieselbe  in  der 
bekannten  Weise  durch  Reduction  der  Sulfosäuren  derDiazoverbindungen 
mit  Zinnchlorür  oder  schwefliger  Säure. 

Die  von  uns  unten  erwähnten,  bisher  noch  nicht  beschriebenen 
Sulfosäuren  der  Hydrazine  sind  sämmtlich  nach  dieser  Methode  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  erhalten  worden. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  geschieht  einfach  durch  Erwärmen  von 
1  Mol.  Phenanthrenchinon  in  einer  wässerigen  Lösung  von  2  Mol.  der 
betreffenden  Hydrazinsulfosäure. 
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Im  Folgenden  fahren  wir  zunächst  diejenigen  Sulfosäuren  yon 
Hjdruinen  an,  welche  ans  brauchbare  Resultate  gegeben  haben : 

Phenylhydrasin-p-  und  -m-sulfosfture  liefern  mit  Phenanthrenchinon 
Farbstoffe,  welche  WoUe  orange  färben. 

0  -  Tolylhydrazin  -  p  -  sulfosfture  und  p  -  Tolylhy drazin  -  o  -  suUbsäure, 
welche  bei  der  Beduction  yon  o-Diazotoluol-p-sulfos&ure  und  p- 
Diaiotoluol-o-8ulfo8&ure  leicht  als  farblose,  krystallinische  Korper  ent- 
stehen, condensiren  sich  mit  Phenanthrenchinon  ebenfalls  zu  orange- 
farbenden  Farbstoffen. 

Die  aus  der  /S-Naphtylaminsulfosfture  des  D.  R-P.  Nr.  22  547  und 
die  aus  der  sogenannten  /3-Naphtylamin-d*sulfos&ure  des  D.  R.-P. 
Nr.  39925  erhaltenen  Hydrazinyerbindungen  krystallisiren  in  glänzenden 
Blftttchen  und  liefern  mit  Phenanthrenchinon  gelbrothe  Farbstoffe. 

Die  aus  der  Naphthionsäure  entstehende  o-Hydrazinnaphtalinsulfo- 
säure,  welche  in  Wasser  schwer  lösliche  glänzende  Krystalle  bildet, 
condensirt  sich  mit  Phenanthrenchinon  zu  einem  dunkelrothen  Farbstoff. 

Wird  die  aus  Benzidindisulfosäure  (aus  m-Nitrobenzolsulfosäure) 
erhaltene,  ebenfalls  in  Blättchen  krystallisirende  Diphenylhydrazinsulfo- 
saure  mit  Phenanthrenchinon  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  braunrother 
Farbstoff: 

Zur  Erläuterung  der  Farbstoffbildung  möge  folgendes  Beispiel  dienen : 

50  kg  a-Hydrazin-M-naphtalinsulfosäure  (aus  Naphthionsäure  und 
150  kg  Phenanthrenchinonpaste,  enthaltend  20  kg  trockenes  Phenan- 
threnchinon) werden  in  1500  Liter  Wasser  eingetragen  und  durch  gutes 
Umrühren  gleichmässig  vertheilt.  Sodann  wird  das  Gemenge  allmälig 
erwärmt  und  schliesslich  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Sobald  eine  yoll- 
ständig  klare,  dunkelrothe  Lösung  entstanden  ist,  wird  mit  Soda  neu- 
trahsirt  und  der  entstandene  Farbstoff  mit  Kochsalzlösung  ausgesalzen, 
abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  orange  und 
rothen  Farbstoffen  durch  Condensation  yon  Phenanthrenchinon  mit  den 
Hydrazinen  aus  Sulfanilsäure ,  m-AmidobenzolsuIfosäure,  o-Toluidin-p- 
sulfosäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure,  a-Naphtylaminsulfosäure,  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr  22547),  /S-Naphtylamin-d-sulfosäure  und 
Benzidindisulfosäure. 

Xr.  40746.     GL  22.     Verfahren    zur   Darstellung   von    gelben 
Farbstoffen   durch    Condensation    yon  Hydrazinsulfosäuren 

mit  Isatin  und  Methylisatin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  27.  Januar  1887. 

Die  Sulfosäuren  der  aromatischen  Hydrazine  lassen  sich  mit  Isatin 
und  Methylisatin  zu  Verbindungen  condensiren«  welche  Wolle  im  sauren 
Bade  gelb  färben. 


ein  reines  Gelb, 
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Die  Bildung  der  Farbstoffe  geschieht  stets  in  der  Weise,  dass  man 
die  wässerigen  Lösungen  gleicher  Molecüle  Isatin  bezw.  Methylisatin 
und  eine  der  unten  genannten  Hydrazinsulfosäuren  erwärmt. 

Sämmtliche  Farbstoffe  lassen  sich  in  krystallisirtem  Zustande  er- 
halten.    Die  Nuancen  derselben  sind  wie  folgt: 

Es  liefern  die  Hydrazine  aus: 

p-  und  m-Amidobenzolsulfosäure  ein  grünliches  Gelb, 

p-Toluidin-o-sulfosäure 

o-Toluidin-p-sulfosäure 

/3-Naphtylamin-Ä-sulfosäure  D.  R.-P.  Nr.  39925  j 

a-Naphtylaminsulfosäure  1   *     p  i>^ 

/S-Naphtylaminsulfosäure  D.  R-P.  Nr.  22547  )  '*'''  ^elj)orange. 

Die  Farbstoffe  aus  Methylisatin  D.  R.-P.  Nr.  25  136  zeigen  fast 
genau  dieselben  Nuancen. 

Beispiel:  Zur  näheren  Erläuterung  der  Farbstoff bildung  diene 
das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Isatin  und  Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosäure. 

10  kg  PheDylhydrazin-p-Bulfosäure  und  7,8  kg  Isatin  werden  in 
500  Liter  Wasser  gut  yertheilt,  allmälig  erwärmt  und  schliesslich  zum 
Kochen  erhitzt.  Die  erhaltene  Lösung  wird  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Soda  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  wobei  sich  der  Farbstoff  ab- 
scheidet.    Letzterer  wird  abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  gelben  Farb- 
stoffen durch  Condensation  yon  Isatin  oder  Methylisatin  mit  den 
Hydrazinen  aus  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidin- 
p-sulfosäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure,  a-Naphtylaminsulfosäure,  /3-Naph- 
tylaminsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  22  547),  /3-Naphtylamin-d-sulfosäure  und 
Benzidindisulfosäure. 


Nr.  40  748.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 

bis    blauen    Tetrazostoffen    aus    diazotirtem    Paradiamido- 

diphenylamin  und  Naphtolmono-  und  -disulfosäuren. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  22.  Februar  1887. 

20  kg  Diamidodiphenylamin  werden  in  36,5  kg  gewöhnlicher  Salz- 
säure gelöst  und  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte  mit 
14  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Durch  Combination  der  so  entstehenden 
Tetrazoverbindung  mit  2  Mol.  Salzen  von  Naphtolsulfosäuren  in 
üblicher  Weise  erhält  man  Azofarbstoffe,  welche  Wolle  in  saurem 
Bade  wasch-  und  lichtecht  färben,  und  zwar 

aus  /S-Naphtolmonosulfosäure  (Seh  äff  er)  —  violett  schwer  löslich, 
aus  /3-Naphtolmono8ulfosäure  (Bayer)  —  violett  leicht  löslich, 
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ans  a-NaphtolmonoBulfoB&ure  aus  Naphthionsäure  —  roihstiohiges 

Blau, 
au  /S-NaphtoldisalfoB&nre  R  —  tiefblau, 
aiu  /}-NaphtoldiBulfo8änre  G  —  violett. 

Da  die  Bindnog  der  zweiten  Diazogruppe,  ähnlich  wie  beim  Tetrazo- 
diphenyl,  ziemlich  langsam  vor  sich  geht,  lassen  sich  auch  gemischte 
Azofarben  herstellen. 

Die  Gombinationen  mit  Naphtylaminsnlfosäuren  besitzen  keinen 
technischen  Werth. 

Patentansprüche: 

Yerfahren  zur  Darstellung  Ton  Tetrazofarbstoffen  durch  Gombina- 
tion  Ton  p-Tetrazodiphenylamin  mit 

1.  2  MoL  einer  o-  oder  /3-Naphtolmono-  oder  -disulfosfture; 

2.  je  1  MoL  zweier  yerschiedener  u-  oder  /3-Naphtolsulfosäuren. 

Nr.  40890.    GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Ozyazo- 

farbstoffen    durch    Gombination    von  Diazoamido« 

Verbindungen  mit  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren. 

Dr.  B.  Fischer  und  Dr.  H.  Michaelis  in  Berlin. 

Vom  11.  November  1886. 

Moleculare  Mengen  einer  Diazoamidoverbindung  und  eines  Phenols 
werden  entweder  zusammen  geschmolzen,  worauf  die  Farbstoffbildung 
vor  sich  geht  und  der  Farbstoff  nach  Erkalten  der  Masse  in  feinen 
Krystallen  erhalten  wird,  oder  man  löst  die  genannten  Substanzen  in 
einem  geeigneten  Lösungsmittel,  z.  B.  Holzgeist,  in  einem  mit  Dampf 
heizbaren  Gelllss  unter  Umrühren  und  Erwärmen  auf.  Nach  erfolgter 
Losung  wird  das  Lösungsmittel  verjagt,  event.  in  geeigneten  Apparaten 
wiedergewonnen  und  die  Masse  weiter  bis  zur  Trockne  erhitzt,  wobei 
die  Farbstoffbildnng  stattfindet.  Die  Farbstoffbildung  kann  auch  auf 
der  Faser  der  zu  Erbenden  oder  zu  bedruckenden  Stoffe  stattfinden. 

Um  Stoffe  auszufärben,  werden  dieselben  in  der  oben  genannten 
Losung  hin  und  her  bewegt,  so  dass  sie  gleichmässig  durchtränkt 
werden.  Darauf  werden  sie  aus  der  Lösung  entfernt,  man  lässt  sie 
abtropfen  und  hängt  sie  in  einem  stark  geheizten  Trockenraum  auf, 
oder  man  lässt  sie  über  heisse  Walzen  gehen,  wobei  sich  der  Farbstoff 
auf  der  Faser  bildet. 

Zum  Bedrucken  werden  moleculare  Mengen  der  genannten  Sub- 
stanzen unter  event.  Zusatz  von  Holzgeist  mit  einem  Yerdickungsmittel 
zu  einer  Paste  angerührt.  Mit  dieser  Paste  werden  die  Stoffe  geklotzt 
oder  die  Druckwalzen  bestrichen.  Die  bedruckten  Stoffe  werden  darauf 
gedampft  und  getrocknet  oder  man  lässt  sie  über  heisse  Walzen  gehen. 
In  beiden  FäUen  wird  durch  die  Erwärmung  der  Farbstoff  auf  der 
Faser  erzeugt. 
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Unter  DiazoamidoTerbindangen  sind  yerstanden: 
1.  IHazoamidobenzol,  2.  Diazoamidotolnol  (Ortho-  and  Paraver- 
bindungen),    3.   Diazoamidozylol,     4.    Diazoamidoazobenzol    (G^HsN 
=N-Ce  H4  N=N-NHC6  H4  N^NCß  Hß),  5.  Diazoazobenzolanüid  (C«  H3  N= 
N-C«  H4  N  =  N-C«  H5  NH). 

Unter  Phenolen  sind  yerstanden: 

1.  Phenol,  2.  Resorcin,  3«  Naphtol,  4.  Orcin. 

An  Stelle  der  Phenole  können  auch  deren  Sulfosäuren  benutzt 
werden. 

Es  werden  z.  B.  mit  Naphtol  folgende  Farbstoffe  erhalten :  Azo- 
benzolnaphtol,  Azotolnolnaphtol;  Azoxylolnaphtol  (Poncean),  Azo* 
azobenzolnaphtol  (Scharlach).  Die  Farbstoffbildung  erfolgt  z.  B.  bei 
dem  Diazoamidobenzol  und  Naphtol  nach  folgender  Gleichung: 

C6H5N=N-NHC6H6  +  C10H7OH  =  NH2CeH5  +  C6H5N=N-CioH€OH 

Azobenzolnaphtol. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Oxyazofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  Diazoamidoyerbindungen  mit  Phenolen 
entweder  gemischt  und  geschmolzen  werden,  oder  dadurch,  dass  die 
genannten  Substanzen  gemeinschaftlich  in  Holzgeist,  Aethylalkohol, 
Aceton,  Kohlenwasserstoffen  oder  dergleichen  gelöst  werden,  das 
Lösungsmittel  yerjagt  und  die  Masse'  darauf  erwärmt  wird.  Unter 
Diazoamidoyerbindungen  sind  yerstanden:  Diazoamidobenzol,  Diazo- 
amidotolnol (Ortho-  und  Parayerbindung),  Diazoamidoxylol,  Diazoamido- 
azobenzol, Diazoazobenzolanilid.  Unter  Phenolen  sind  yerstanden: 
Phenol,  Resorcin,  Naphtol,  Orcin.  Zum  Zwecke  des  Aasförbens  oder 
Bedrückens  yon  Stoffen  können  die  Farbstoffe  aus  ihren  Componenten 
direct  auf  der  Faser  erzeugt  werden,  indem  die  Stoffe  mit  einem  (am 
besten  molecularen)  Gemenge  einer  Diazoamidoyerbindung  und  eines 
Phenols  oder  einer  Lösung  derselben,  eyent.  unter  Zusatz  eines  Yer- 
dickungsmittels,  in  Berührung  gebracht,  darauf  gedämpft  und  getrocknet 
werden. 

Nr.  40893.    Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  yon  Naph- 
toltri-    und   Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Farbenfabriken,  yorm.  Fr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Vom  7.  December  1886. 

Nach  Senhofer  (Ber.  8,  S.  1486)  entsteht  beim  Erhitzen  yon 
Naphtalin  mit  Vitriolöl  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  260®  G.  in 
geringen  Ausbeuten  eine  Naphtalintetrasulfosäure,  welche,  mit  einem 
Ueberschuss  yon  Aetzkali  erhitzt,  ein  neues  Phenol  des  Naphtalins 
(yermuthlich  Tetroxynaphtalin)  liefert. 

L  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Darstellung  der  Naphtalin- 
tetrasulfosäure sehr  glatt  und  gut  yon  statten  geht,  wenn  man  Naph- 
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talin  mit  starker  rauchender  SchwefelBänre  längere  Zeit  auf  eine  150^  C. 
übersteigende  Temperatur  erhitzt. 

Als  bestes  Verfahren  zur  Darstellung  empfiehlt  sich  folgendes: 

100  kg  reines  Naphtalin  werden  langsam  in  500  kg  rauchende 
Schwefelsäure  Ton  40  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  darauf  im 
Oelbade  auf  160o  G.  erhitzt. 

Nach  9  Stunden  ist  die  Sulfirung  Tollendet  und  die  Sulfirungsmasse 
Ton  derben  Erystallen  der  gebildeten  Tetrasulfosäure  durchsetzt.  Man 
giesst  die  Schmelze  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Kalk,  führt  das  so  ge- 
bildete Kalksalz  durch  Kochen  mit  Soda  in  das  Natronsalz  über  und 
dampft  zur  Trockne. 

Man  erhält  dann  das  Natronsalz  der  NaphtalintetrasuHbsäure, 
welches,  wie  alle  Salze  dieser  Säure,  in  Wasser  ausserordentlich 
lödieh  ist. 

An  Stelle  der  rauchenden  Säure  lässt  sich  mit  demselben  £rfolge 
das  Monoehlorhydiin  yerwenden. 

II.  Erhitzt  man  nun  die  Salze  der  Naphtalintetrasulfosäure  mit 
freien  Alkalien  bis  200^  C,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Naphtoltrisulfo- 
siare,  welche  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  gelbrothe  bis 
blauriolette,  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  lösliche,  auf  Wolle  langsam 
ziehende,  daher  leicht  gleichmässig  färbende  Farbstoffe  liefert. 

Am  besten  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natron  werden  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst,  ca.  60  kg  Aetznatron  zugefügt  und  dann  in  einem 
mit  Bührwerk  yersehenen  Druckkessel  ca.  6  Stunden  auf  180^0.  erhitzt. 
Man  giesst  dann  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  an^  zersetzt  durch 
Kochen  das  gebildete  schwefligsaure  Natron  und  stumpft  die  über- 
schüssige Säure  darauf  mit  Soda  ab.  Es  ist  das  Natronsalz  einer 
Naphtoltrisulfosäure  gebildet  worden,  welches  sich  so  direct  weiter  auf 
Farbstoffe  verarbeiten  lässt. 

in.  Uebersteigt  man  aber  beim  Schmelzen  der  naphtalintetra- 
sulfosauren  Salze  mit  Alkali  die  Temperatur  von  200®  C,  so  geht  die 
zoerst  gebildete  Naphtoltrisulfosäure  in  Dioxynaphtallndisulfosäure 
über,  deren  Salze  in  Wasser  und  Alkohol  ebenfalls  leicht  löslich  sind. 
Das  genauere  Verfahren  zur  Darstellung  ist  mit  Ausnahme  der  höheren 
Temperatur  (am  besten  heizt  man  auf  250®  C.)  identisch  mit  dem 
unter  II.  beschriebenen  Verfahren,  bei  welchem  sich  ebenfalls  an  Stelle 
von  Natron  ein  anderes  Alkali,  an  Stelle  der  Druckkessel  offene  Gefasse 
verwenden  lassen. 

IV.  Die  so  gebildeten  dioxynaphtalindisulfosauren  Salze  geben 
nun  in  Combination  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  gelbbraune 
bis  rothbraune,  violette  und  blaue  Azofarbstoffe,  welche  sich  vor  den 
Farbstoffen  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  durch  ihre  grössere 
Löslichkeit  in  Wapser  und   durch  gleichmassiges  Färben  auszeichnen 
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and  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  der  ersteren  auf  2  Mol.  Diazo- 
bezw.  1  Mol.  Tetrazoyerbindungen  entstehen. 

Auch  unterscheiden  sich  dieselben  yon  den  Farbstoffen  der  durch 
Sulfiren  YonDioxynaphtalin  erhaltenen  Diozynaphtalinsulfosäuren,  welche 
von  GriesB  (Ber.  13,  S.  1960,  und  in  dessen  Patent  Nr.  3224)  be- 
schrieben sind,  sehr  wesentlich  durch  ihre  Nuance.  Während  die 
Griess'sohe  Dioxynaphtalindisulfosäure  mit  Diazo Verbindungen  gelbe, 
rothe  und  violette  Farbstoffe  liefert,  entstehen  aus  unserer  Dioxynaph- 
talindisulfosäure mit  Diazoverbindung  nur  braune  Farbstoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen: 

a)  Farbstoff  aus  Diazonaphtalin  und  dioxynaphtalindisulfosaurem 
Natron. 

50  kg  salzsaures  a-Naphtylamin  werden  in  Wasser  gelöst,  mit 
60  kg  Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  nach  dem  Kühlen  mit  Eis  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  20  kg  Natriumnitrit  diazotirt 

Die  so  gebildete  farblose  Lösung  des  Diazonaphtalins  lässt  man 
darauf  unter  gutem  Rühren  langsam  in  eine  durch  Zusatz  von  60  kg 
Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  dioxynaphtalin- 
disulfosaurem Natron,  deren  Gehalt  in  bekannter  Weise  bestimmt  wurde 
(erforderlich  sind  55  kg),  einlaufen.  Den  so  gebildeten  braunen  Farbstoff 
salzt  man  aus,  filtrirt  ab  und  trocknet.  Derselbe  bildet  ein  schwarzes, 
amorphes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  tief  dunkelrothbrauner  Farbe 
sehr  leicht  löst  und  Wolle  intensiv  färbt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  aus  allen  primären  Aminen  und 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gelb-  bis  rothbraune  Farbstoffe  dar- 
stellen, wobei  wir  unter  Aminen  verstehen:  Anilin,  Tolnidin,  Xylidin, 
Cumidin,  Amidophenoläther,  a-  und  ^-Naphtylamin. 

b)  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und  dioxynaphtalindisulfosaurem 
Natron. 

50  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  Wasser  fein  suspendirt, 
mit  50  kg  Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  zu  der  mit  Eis  gekühlten 
Lösung  22  Thle.  Natriumnitrit,  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  langsam 
hinzulaufen  gelassen.  Das  dann  gebildete  Tetrazodiphenylchlorid  giesst 
man  darauf  in  eine  durch  Zusatz  von  60  kg  Soda  alkalisch  gemachte 
Lösung  von  60  kg  dioxynaphtalinsulfosaurem  Natron,  salzt  den  sich 
hierbei  bildenden  violetten  Farbstoff  aus  und  trocknet  ihn. 

An  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg 
die  Tetrazoverbindung  jedes  anderen  Paradiamins,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  verwenden. 

Unter  Paradiaminen  verstehen  wir  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
dixylyl,  Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben  und  Diamidofluoren. 

Patentansprüche: 
1.    Ueberführung    der   naphtalintetrasulfosauren    Salze   in    naph- 
toltrisulfosaure   Salze    durch  Schmelzen   derselben   mit   freien 
Alkalien  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefässen  bis  200^  C. 
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2.  Verfahren  zur  DarBtellung  tod  dioxynaphtalindiBulfosauren 
Salzen  durch  Erhitzen  von  naphtalintetrasulfosaaren  Salzen  mit 
Atzenden  Alkalien  mit  oder  ohne  Dmck  auf  eine  200°  C.  über- 
steigende Temperatur. 

Nr.  40905.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 

stoffen  durch  Einwirkung  von   Tetrazodiphenylchlorid  und 

Tetrazoditolylchlorid  auf  aromatische  Metadiamine  und 

deren  Snlfosäuren. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  28.  Mai  1886. 

Versetzt  man  eine  schwach  alkalische  Lösung  eines  aromatischen 
Diamins  oder  einer  Sulfosäure  desselben  mit  einer  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenyl,  Tetrazoditolyl  oder  deren  Sulfosfturen,  so  entstehen  Farbstoffe, 
welche  sich  durch  ihre  ausserordentliche  Verwandtschaft  zur  BanmwoU- 
faser  auszeichnen.  Von  diesen  sind  diejenigen ,  welche  Sulfogruppen 
enthalten,  alkalilöslich  und  förben  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen 
Seifenbade  gelb  bis  roth. 

Die  aus  der  Combination  tod  Benzidln  und  Tolidin  mit  den  freien 
Metadiaminen  resultirenden  Farbstoffe  sind  dagegen  alkaliunlöslich, 
können  aber  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Ver- 
bindungen Yon  ähnlichen  Eigenschaften  übergeführt  werden. 

Als  Beispiele  ftlr  die  in  allen  Fällen  glatt  und  in  bekannter  Weise 
Terlaufenden  Gombinationen  führe  ich  die  folgenden  an. 

Beispiel  L 

a)  28,2  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  500  Liter  Wasser 
fein  yertheilt  und  nach  Zusatz  von  25  kg  Salzsäure  von  20°  B.  in  der 
Kälte  mit  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  versetzt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  lässt  man 
unter  Umrühren  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  21,6  kg  Meta- 
phenylendiamin  in  2000  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  16  kg  cal- 
cinirter  Soda  einfliessen.  Der  sofort  in  schwarzbraunen  Flocken  aus- 
faUende  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

b)  50  kg  des  so  erhaltenen  alkaliunlöslichen  Farbstoffes  werden 
langsam  unter  Umrühren  in  150  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  so  lange  bei  gelinder  Tem- 
peratur digerirt,  bis  die  Sulfirung  vollendet  ist,  wobei  die  anfangs 
rothviolette  Farbe  der  Schmelze  in  Blauviolett  übergeht.  Die  beim 
Eingiessen  in  Wasser  sich  abscheidende  schwer  lösliche  Sulfosäure  wird 
filtrirt  und  durch  Behandeln  mit  Natron  oder  Soda  in  ihr  wasser- 
lösliches Natronsalz  übergeführt. 

Verwendet  man  in  obigem  Beispiel  an  der  Stelle  der  angegebenen 
2842  kg  Benzidinsulfat  31kg  schwefelsaures  Tolidin  oder  statt  21,6  kg 
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m-Phenylendiamin  24,4  kg^  Tolnylendiamin  oder  27,2  kg  Xylylendiamin, 
ohne  im  übrigen  etwas  an  dem  Yorgeschriebenen  Verfahren  zu  ändern, 
so  erhält  man  Farbstoffe  von  analogen  Eigenschaften,  die  sich  von 
dem  beschriebenen  nur  durch  eine  etwas  röthere  Nuance  unterscheiden. 

Beispiel  II. 

34,4  kg  Benzidindisulfosäure  (Ber.  14,  300)  werden  in  500  Liter 
Wasser  fein  yertheilt  und  nach  Zusatz  Ton  25  kg  Salzsäure  von  20^  B. 
durch  eine  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  50  Liter  Wasser  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt.  Beim  langsamen  Eintragen  derselben 
in  eine  Lösung  yon  21,6  kg  m-Phenylendiamin  und  26  kg  calcinirte 
Soda  in  2000  Liter  Wasser  scheiden  sich  braunrothe  Flocken  des 
Farbstoffes  ab,  welche  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  werden.  Auch 
in  diesem  Falle  lässt  sich,  wie  in  Beispiel  I,  das  angewandte  m-Phenylen- 
diamin  durch  äquivalente  Mengen  Metatoluylen-  und  Metaxylylendiamin, 
die  Benzidinsulfosäure  durch  die  entsprechende  Quantität  (37,2  kg) 
Tolidindisulfosäure  (erhalten  durch  Sulfiren  von  Tolidin)  ersetzen. 

Beispiel  III. 

28,2  kg  Benzidinsulfat  werden  in  500  Liter  Wasser  mit  25  kg 
Salzsäure  yon  20®  B.  und  14  kg  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise 
diazotirt,  und  in  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  42  kg  m-phenylen- 
diaminsulfosaurem  Natron  in   1000  Liter  Wasser  einfliessen  gelassen. 

Zur  Vollendung  der  Farbstoffl)ildung  wird  einige  Zeit  gerührt, 
der  Farbstoff  hierauf  mit  Kochsalz  abgeschieden,  abfiltrirt,  gepresst 
und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade 
Orangeroth. 

Verwendet  man  an  Stelle  des  Benzidinsulfats  31  kg  Tolidinsulfat 
und  verfährt  sonst  in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  einen  Farbstoff 
von  etwas  gelberer  Nuance. 

Dagegen  resultiren  röthere  Farbstoffe  durch  Ersatz  des  m-phenylen- 
diaminsulfosauren  Natrons  durch  44  kg  m-toluylendiaminsulfosaures 
Natron  oder  46  kg  m-zylylendiaminsulfosaures  Natron  unter  Beibehaltung 
der  angegebenen  Verhältnisse. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Tetrazodiphenyl-  und  Tetrazoditolylsalzen  auf  m-Phenylen- 
diamin,  m-Toluylendiamin  und  m-Xylylendiamin,  sowie  Ueber- 
führung  der  so  gebildeten  Farbstoffe  in  Sulfosäuren  durch 
Sulfirung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Tetrazodiphenyl-  und  Tetrazoditolyldisulfosäuren  und  die 
unter  1.  aufgeführten  m-Diamine. 
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3.  Verfahren  zar  Darstellang  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
Yon  Tetrasodiphenyl-  und  Tetra  zoditolyUalzen  auf  die  Sulfo- 
säuren  der  unter  1.  aufgeführten  m-Diamine. 

Nr.  40954.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
gemischten  Azofarbstoffen  aus  Tetrazodiphenylsalzenoder 

Tetrazoditolyl  salzen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  28.  Januar  1886. 

t 
la  den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen  GesdUschafb,  Jahrg.. 

1884,  S.  461,  ist  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 
zodiphenylchlorid  Auf  diejenige  ^-Naphtoldisulfosäure  des  .Patentes 
Nr.  3229t  deren  Natronsalz  in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  zun&chst  ein 
isolirbarea  Zwischeoproduct  erhalten  wird,  welches  durch  Zusammen- 
treten Yon  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  mit  1  MoL  jener  Naphtoldisulfo- 
säure  gebildet  ist. 

Wird  dieses  Zwischenproduct  mit  einem  zweiten  Molecül  ^-Naph- 
toldisolfosaure  in  Reaction  gebracht,  so  geht  es  in  eine  Verbindung 
ein,  welche  sich  mit  schön  blauer  Farbe  in  Wasser  löst. 

Wir  haben  femer  in  dem  Patent  Nr.  39  096  (zweiter  Zusatz  zu 
Patent  Nr.  28753)  angeföhrt,  dass  das  Tetrazodiphenyl  und  das  Tetra- 
zoditolyl sich  gegen  Naphtylamin  oder  deren  Sulfosänren  in  ganz 
analoger  Weise  yerhalten,  wie  gegen  die  oben  erwähnte  ^-Naphtoldi- 
sulfoBänre. 

Zunächst  entstehen  aus  1  Mol.  der  Tetrazoyerbindung  und  1  MoL 
des  Naphtylamins  oder  der  Naphtylaminsulfosäure  Zwischenproducte, 
welche  dann  weiter  mit  1  MoL  eines  Amins  oder  Phenols  oder  deren 
Sulfosänren  sich  Tereinigen  lassen. 

Wir  haben  dann  weiter  beobachtet,  dass  die  soeben  beschriebene 
Reaction  nicht  allein  auf  die  Combination  der  Tetrazodiphenylsalze  mit 
der  ^Naphtoldisulfos&ure,  den  Naphtylaminen  und  deren  Sulfosänren 
beschränkt  ist. 

Ausser  den  genannten  Verbindungen  vereinigt  sich  auch  eine 
grossere  Anzahl  von  anderen  Sulfosänren  der  Phenole  oder  Amine  mit 
Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  in  der  Weise,  dass  zunächst  1  Mol. 
der  Tetrazoyerbindung  mit  1  MoL  dieser  Körper  zu  einem  wohl  charak- 
terisirten  isolirbaren  Zwischenproduct  zusammentritt.  Letzteres  enthält 
dann  noch  eine  freie  Diazogruppe,  und  ist  daher  befllhigt,  sich  mit 
1  MoL  eines  Amins,  Phenols  oder  einer  Sulfosäure  oder  Carbonsäure 
dieser  Substanzen  zu  einer  Diazoverbindung  zu  vereinigen. 

Mit  folgenden  Amidosulfosäuren  und  Phenolsulfosäuren  haben 
wir  besonders  leicht  darstellbare  und  gut  isolirbare  Zwischenproducte 
eihalten,  welche  bei  der  weiteren  Combination  technisch  brauchbare 
Besultate  lieferten: 
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m-AmidobenzolsulfoBäure,  p-AmidobenzolsulfoBäure,  o-Tolnidin-p- 
snlfoBäure,  p-Toluidin<>o-8ulfo8äTire,  a-Naphtolsulfosätire,  ^-Naphtolmono- 
BulfoBäure,  /S-NaphtoldiBulfoBäare. 

Die  Combination  Ton  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazo- 
ditolyl  mit  2  Mol.  einer  der  oben  genannten  S&uren  ist  bereits  bekannt 
und  zum  Tbeil  durcb  die  Patente  Nr.  26012,  32  958  und  35341  ge- 
schützt. 

Wir  betrachten  es  als  unsere  Erfindung,  die  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazoditoljl  und  1  Mol.  der  oben  genannten 
Verbindungen  entstehenden  Producrte  mit  1  Mol.  eines  anderen  Amins 
oder  Phenols  (bezw.  einer  Sulfosäure  oder  Carbonsäure  dieser  Sub- 
stanzen) zu  Farbstoffen  zu  vereinigen. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellten  gemischten  Azofarbstoffe  zeigen 
sämmtlich  die  Eigenschaft,  die  Pflanzenfasern  im  Seifenbade  zu  färben. 

Aus  der  sehr  grossen  Anzahl  von  Substanzen,  welche  nach  dem 
oben  erwähnten  Verfahren  entstehen,  heben  wir  in  Folgendem  eine 
Reihe  yon  besonders  charakteristischen  Beispielen  hervor. 

1.    Farbstoff  aus  Benzidin  -f-  m-Amidobenzolsulfosäure   -h 

a-Naphtylaminsulfosäure. 

Um  das  Benzidin  in  das  Chlorid  der  Tetrazoverbindung  über- 
zuführen, werden  18,4  kg  Benzidin  in  600  Liter  Wasser,  welche  55  kg 
Salzsäure  von  21^  B.  enthalten,  gelöst  und  mit  14kg  Natriumnitrit 
diazotirt.  Die  auf  1000  Liter  gestellte  Tetrazoverbindung  lässt  man 
alsdann  in  eine  auf  500  Liter  gebrachte  Lösung  von  20  kg  m-amidobenzol- 
sulfosaurem  Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  unter  gutem  Um- 
rühren einfliessen.  Nach  etwa  einstündiger  Einwirkungsdauer  ist  die 
Bildung  des  Zwischenproductes,  eines  orangegelben  unlöslichen  Nieder- 
schlages, beendet.  Man  trägt  dasselbe  hierauf  in  eine  Lösung  von 
35  kg  a-naphtylaminmonosulfosaurem  Natron  und  20  kg  Soda  in 
500  Liter  Wasser  ein.  Nach  gutem  Umrühren  lässt  man  wiederum 
längere  Zeit  stehen,  kocht  alsdann  auf,  filtrirt,  salzt  aus  und  erhält  so 
einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  im  Seifenbade  gelbroth  färbt. 

2:    Farbstoff  aus  Benzidin   -(-  m-Amidobenzolsulfosäure  -{- 

a-Naphtolmonosulfosäure. 

Wird  das  nach  Beispiel  1.  erhaltene  Zwischenproduct  aus  Tetrazo- 
diphenyl  und  m-Amidobenzolsulfosäure  statt  mit  der  angegebenen 
Menge  Naphthionsalz  mit  einer  Lösung  von  26  kg  a-naphtolmonosulfo- 
saurem  Natron  versetzt,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baum- 
wolle rothviolett  färbt. 

3.    Farbstoff  aus  Benzidin  -{-  m-Amidobenzolsulfosänre   -|~ 

/3-Naphtoldisulfosäure  R. 

Ersetzt  man  die  im  Beispiel  1.  angegebene  Menge  Naphthionsalz 
durch  27  kg  /3-naphtoldisulfosaures  Natron  (R-Salz),  so  erhält  man 
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einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade  yiolett- 
roth  färbt 

4.    Farbstoff  aus  Benzidin   4~  p-Amidobenzolsulfosäare   -f- 
/S-Naphtylaminsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  22  547). 

Die  Combination  des  Tetrazodiphenyls  mit  der  p-Amidobenzolsulfo* 
Bann  yerläoft  in  ganz  analoger  Weise  wie  mit  der  isomeren  m-Ami- 
dobenzolanlfosänre. 

Man  bedient  sich  auch  bei  der  Darstellung  des  Zwischenproductes 
aus  der  /S-Sänre  derselben  Menge  von  Benzidin,  Salzsäure  und  Natrium- 
nitrit zur  Herstellung  des  Tetrazodiphenyls  und  lässt  das  letztere  auf 
eine  Lösung  Ton  20  kg  p-amidobenzolsulfosaurem  (sulfanilsaurem) 
Katron  einwirken.  Das  dabei  erhaltene  Zwischenproduct  ist  etwas 
röther  gefUrbt  als  das  aus  der  isomeren  m-Amidobenzolsulfosäure. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  lässt  man  das  Zwischenproduct 
auf  eine  Lösung  von  35  kg  /S-naphtylaminsulfosaurem  Natron  in  20  kg 
Soda  und  500  Liter  Wasser  einwirken.  Der  erhaltene  Farbstoff  färbt 
bräunlicb  orange. 

5.    Farbstoff  aus  Benzidin  -f~  p-Sulfanilsäure  -f^  Phenol. 

Laset  man  das  nach  dem  in  Beispiel  4.  angegebenen  Mengen- 
Terhältnisse  dargestellte  Zwischenproduct  auf  eine  Lösung  Yon  10  kg 
Phenol  in  14  kg  Natronlauge  Ton  40^  B.  und  20  kg  Soda  reagiren,  so 
entsteht  ein  gelber  Farbstoff. 

6.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f-  p-Sulfanilsäure  -|-  Salicylsäure. 

Ebenfalls  wird  ein  gelber  Farbstoff  erhalten,  wenn  man  die  im 
Tongen  Beispiel  angegebene  Menge  Phenol  durch  15  kg  Salicylsäure 
ersetzt. 

7.    Farbstoff  aus  Tolidin  +  p-Sulfanilsäure 
4-  oe-Naphtolsulfosäure. 

Bei  der  Darstellung  des  Tetrazoditolylchlorids  verfahren  wir  in 
ganz  analoger  Weise  wie  bei  der  in  Beispiel  1.  beschriebenen  Dar- 
stellung des  Tetrazodiphenylchlorids ,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
wir  statt  18,4  kg  Benzidin  21,2  kg  Tolidin  zur  Anwendung  bringen. 

Das  hieraus  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  giebt  bei  der  Com- 
bination mit  20  kg  sulfanilsaurem  Natron  ein  gelbrothes  Zwischenproduct, 
welches  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  26  kg  a-naphtolsulfosaurem 
Katron  einträgt.     Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  blauviolett. 

8.    Farbstoff  aus  Tolidin  -j-  p-Sulfanilsäure 
4-  /3-Naphtolmonosulfosäure. 

Wendet  man  an  Stelle  des  in  Beispiel  7.  angeführten  a-naphtol- 
monosulfosauren  Natrons  die  gleiche  Menge  Ton  /S-naphtolmonosulfo- 
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saurem  Natron  (Salz  der  Schaff  er 'sehen  Säure)  an,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  rothviolett  färbt. 

^.    Benzidin  -f-  p-Toluidin-o-sulfosäure  +  /J-Naphtol- 

monosulfo  säure. 

Das  nach  Beispiel  1.  erhaltene  Tetrazodiphenyl  liefert  mit  21  kg 
p-toluidin-o-sulfosaurem  Natron  ein  gelb  geerbtes  Zwischenproduct, 
welches  sich  mit  21  kg  /3-naphtolsulfosaurem  Natron  (Salz  der  Schäffer^- 
schen  Säure)  zu  einem  rothvioletten  Farbstoff  vereinigen  lässt 

10.  Benzidin  +  p-Toluidin-o-sulfosäure  +  a-Naphtol- 

sulfosäure: 

Vereinigt  man  das  nach  Beispiel  9.  erhaltene  Zwischenproduct  mit 
26  kg  a-naphtolsulfosaurem  Natron,  so  erhält  man  einen  violetten 
Farbstoff,  welcher  etwas  röther  färbt  als  der  vorige. 

11.  Benzidin  +  p-Toluidin-o-sulfosäure  +  /3-Naphtol- 

disulfosäure  R. 

Das  nach  Beispiel  9.  erhaltene  Zwischenproduct  giebt,  mit  37  kg 
/S-naphtoldisnlfosaurem  Natron  (sogen.  R-Salz)  oombinirt,  einen  blau 
färbenden  Azofarbstoff. 

12.  Benzidin  +  o-Toluidin-p-sulfosäure  +  /3-Naphtol- 

sulfosäure  (Schäffer). 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  des  Zwisehen- 
productes  aus  Benzidin  4~  p-Toluidin-o-sulfosäure  verfahren  wird,  lässt 
sich  auch  dasjenige  aus  Benzidin  4"  o-Toluidin-p -sulfosäure  erhalten. 
Der  rothbraun  gefärbte  Zwischenkörper  wird  in  zweiter  Linie  mit  den- 
selben Componenten  vereinigt,  wie  der  aus  der  p-Toluidin-o-sulfosäure 
dargestellte.  Er  liefert  mit  /S-naphtolsulfosaurem  Natron  (Schäffer) 
einen  violetten  Farbstoff. 

13.    Benzidin  -f-  o-Toluidin-p-sulfosäure 
4-  a-Naphtolsulfosäure. 

Mit  a-Naphtolsulfosäure  erhält  man  aus  dem  im  vorigen  Beispiel 
beschriebenen  Zwischenproduct  einen  rothvioletten  Farbstoff. 

14.    Benzidin  -4~  o-Toluidin-p-sulfosäure 
4-  /3-Naphtoldisulfosäure. 

Durch  Vereinigung  des  im  Beispiel  12.  beschriebenen  Zwischen- 
productes  mit  /S-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz)  entsteht  ein 
röthlichblauer  Farbstoff. 
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15.  Benzidin  +  a-Naphtolmonosulfosäure  -f-  a-Naphtyl- 

aminsulfosäure. 

18,4kg  Benzidin  werden,  wie  in  Beispiel  1.  angegeben  ist,  in 
Tetrazodiphenjlchlorid  übergeführt. 

Man  bringt  die  Lösnng  des  letzteren  auf  1000  Liter  und  lässt  sie 
dann  in  eine  Lösung  von  24,5  kg  a-naphtolmonosulfosaurem  Natron 
und  24  kg  Soda  in  900  Liter  Wasser  einlaufen.  Fügt  man  das  so 
erhaltene  Zwischenproduct  zu  einer  Lösung  von  25  kg  o-naphtylamin- 
solfosaurem  Natron  in  100  Liter  Wasser  hinzu  und  rührt  die  Mischung 
längere  Zeit  durch,  so  bildet  sich  ein  Azofarbstofif,  welcher  Baumwolle 
rothbraun  färbt. 

16.  Benzidin  -f-  a-Naphtolmonosulfosäure  -|~  /3-Naphtyl- 

aminsulfosäure. 

Ersetzt  man  die  im  vorigen  Beispiel  angegebene  Menge  Naphthion- 
salz  durch  26  kg  /3-naphtylaminsulfosautes  Natron,  so  entsteht  ein  dem 
Torigen  sehr  ähnlicher  Farbstoff. 

17.  Benzidin  -|-  a-Naphtolmonosulfosäure  -|~  Salicylsäure. 

Durch  Vereinigung  des  mit  a  -  Naphtolmonosulfosäure  erhaltenen 
Zwischenproductes  mit  10  kg  Resorcin  resultirt  ein  braunrother  Farbstoff. 

18.    Tolidin  +  a-Naphtolmonosulfosäure  -(-  Salicylsäure. 

Tolidin  lässt  sich  mit  o-Naphtolmonosulfosäure  ebenfalls  zu  einem 
Zwischenproduct  vereinigen;  man  verfährt,  wie  im  Beispiel  15.  an- 
gegeben, indem  man  die  dem  Benzidin  äquivalente  Menge  von  21,2  kg 
Tolidin  zur  Anwendung  bringt.  Bei  der  weiteren  Vereinigung  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  15  kg  Salicylsäure  wird  ein  brauner 
Farbstoff  erzeugt. 

19.    Tolidin  -|-  a-Naphtolmonosulfosäure  +  Resorcin. 

Wird  das  nach  vorigem  Beispiel  dargestellte  Zwischenproduct  mit 
12  kg  Resorcin  vereinigt,  so  entsteht  ein  braun  violetter  Farbstoff. 

20.  Tolidin  -{-  ee-Naphtolmonosulfosäure  -f*  oc-Naphtol. 

Ersetzt  man  die  im  Beispiel  18.  angegebene  Menge  Salicylsäure 
durch  18  kg  o-Naphtol,  gelöst  in  500  Liter  Wasser  und  35  kg  Natron- 
lauge, so  erhält  man  einen  blauvioletten  Farbstoff. 

21.  Tolidin  4"  «-Naphtolmonosulfosäure  +  /3-Naphtol- 

monosulfosäure  (Schäffer). 

Durch  Vereinigung  desselben  Zwischenproductes  mit  26  kg  /3-naph- 
tolmonosulfosaurem  Natron  (Schäffer^s  Salz)  resultirt  ein  blauvioletter 
Farbstoff. 

Heummnii,  Aniliniarbeii.    m.  10 
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22.  Tolidin  +  ee-Naphtolmonosulfosäure  +  /3-Naphtol- 

disulfosäure  R. 

Combinirt  man  das  mit  a-Napbtolmonosalfosäure  erhaltene 
Zwischenproduct  mit  37  kg  /S-napbtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz), 
so  entsteht  ein  reinblauer  Farbstoff. 

23.  Tolidin  +  a-Naphtolmonosulfosäure  +  a-Napbtyl- 

aminsulfosäure. 

Lässt  man  das  in  den  letzten  Beispielen  erwähnte  Zwischenproduct 
auf  eine  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Lösung  Ton  35  kg  Naphtbionsalz 
reagiren,  so  wird  ein  bläulichrother  Farbstoff  erzielt. 

24.    Benzidin  4~  /^-Naphtolmonosulfosäure  (Scbäffer's  Säure) 

-|-  a-Naphtylaminsulfosäure. 

■ 

Wie  mit  der  o^-Naphtolmonosulfosäure  lässt  sich  in  ganz  derselben 
Weise  auch  mit  /S-Naphtolmonosulfosäure  (Schaff er)  sowohl  mit 
Benzidin  als  auch  mit  Tolidin  ein  Zwischenproduct  erzeugen.  Ver- 
einigt man  in  dem  im  Beispiel  15.  angegebenen  Mengenverhältnias 
Tetrazodiphenylchlorid  mit  /S-napbtolmonosulfosaurem  Natron  in  essig- 
saurer Lösung,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches,  branngefarbtes  Zwischen- 
product aus,  welches  durch  Combination  mit  35  kg  Naphtbionsalz  einen 
rothbraunen  Farbstoff  liefert. 

25.  Benzidin  -f~  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer) 

+  /3-Naphtoldisulfosäure  R. 

Ersetzt  man  die  im  vorigen  Beispiel  angegebene  Menge  Naphtbion- 
salz durch  die  äquivalente  Menge  /3-naphtodisulfosaures  Natron,  d.  i. 
37  kg  R-Salz,  so  wird  ein  rein  blauer  Farbstoff  erhalten. 

26.  Benzidin  -f  /^-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer) 

4-  Resorcin. 

Durch  Vereinigung  des  im  Beispiel  24.  beschriebenen  Zwisohen- 
productes  mit  einer  alkaliscben  Lösung  von  12  kg  Resorcin  entsteht 
ein  rothbrauner  Farbstoff. 

27.    Benzidin  +  ^-Naphtoldisulfosäure  R  +  a-Naphtyl- 

aminsulfosäure. 

Unter  denselben  Bedingungen,  als  sich  aus  Benzidin  und  den 
Naphtolmonosulfosäuren  ein  Zwischenproduct  erzeugen  lässt,  kann  ein 
solches  auch  mit  der  ^-Naphtoldisulfosäure  R  hergestellt  werden.  Wir 
wählen  dieselben  Mengenverhältnisse,  wie  in  den  Beispielen  1.  und  15. 
angegeben  wurde,  und  lassen  das  gebildete  Tetrazodiphenylchlorid  auf 
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35  kg  ^-DaphtoldiBulfosaures  Natron  (R-Salz)  einwirken.  Es  entsteht 
ein  violett  gefärbter  Zwischenkörper,  welcher  sich  mit  35  kg  Naphthion- 
salz  zu  einem  rothyioletten  Farbstoff  combiniren  lässt. 

28.    Benzidin  -|-  /J-Naphtoldisulfosäure  R  -f  «-Naphtol- 

snlfosäure. 

Lässt  man  an  Stelle  der  im  vorigen  Beispiel  erwähnten  35  kg 
Naphthionsalz  26  kg  ee-naphtolsulfosanres  Natron  auf  das  mit  /3-Naphtol- 
diflulfosänre  erhaltene  Zwischenproduct  einwirken,  so  resultirt  ein 
blauer  Farbstoff. 

29.  Tolidin +  /J-Naphtoldisulfosäure  R  +  a-Oxynaphtoesäure. 

Man  erhält  aus  /3-Naphtoldisulfosäure  R  und  Tetrazoditolyl  ein 
dem  Yorigen  ganz  ähnliches  Zwischenproduct,  wenn  man  unter  den 
bereits  mehrfach  angegebenen  Bedingungen  aus  21,2  kg  Tolidin  die 
Tetrazoverbindung  darstellt  und  diese  auf  35  kg  /S-naphtoldisulfosaures 
Natron  einwirken  läset.  Durch  weitere  Gombination  mit  20  kg  06-Oxy- 
naphtoesäure  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  direct  braun- 
roth  färbt 

30.    Tolidin  +  /3-Naphtodisulfosäure  R  -f  a-Naphtyl- 

aminsulfosäure. 

Ersetzt  man  im  vorigen  Beispiel  die  angegebene  Menge  CK-Ozy- 
naphtoesäure  durch  35  kg  Naphthionsalz,  so  erhält  man  einen  violetten 
Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten 
Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenylsalz  oder  1  Mol.  Tetrazoditolylsalz  und  1  Mol.  m-Amidobenzol- 
sulfosäure,  p-Amidobenzolsulfosäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure,  o-Toluidin- 
p-solfosäure,  a  -  Naphtolsulfosäure ,  /3  -  Naphtolmonosulfosäure  oder 
/^-Naphtoldisulfosäure  entstehenden  Zwischenproducte  mit  1  Mol. 
folgender  Körper  combinirt:  Naphtylaminsulfosäure,  Phenol,  Resorcin, 
Xaphtol,  Naphtolmonosulfosäure ,  Naphtoldisulfosäure ,  Salicylsäure, 
OxynaphtoeBäure. 

Nr.  40977.   Gl.  22.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 

schwarzblauer  Azofarbstoffe. 

Leopold  Gassella  u.  Go.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zuaatzpatent    zu    Nr.   39  029.    —    Vom    14.  April    1886. 

Farbstoffe,  ähnlich  denjenigen  des  Hauptpatentes,  erhält  man  auch, 
wenn  man  die  dort  angewendeten  Diazonaphtalinsulfosäuren  durch  die 
Diazoderivate    der   Sulfanilsäufe ,    m  -  Amidobenzolsulfosäure ,    o-   und 

10* 
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p-Toloidinsulfosäure,  Xylidinsulfosäure,  der  Disulfosäaren  der  genannten 
Basen,  der  Benzidindisulfosäure  und  Tolidindisulfosänre  ersetzt  (Griess, 
Ber.  15,  300,  Brannemann,  Ann.  202,  Neale,  Ann.  203). 

Die  mit  Hülfe  dieser  Säuren  erhaltenen  Farbstoffe  färben  thierische 
Faser  schwarz.  Die  Färbungen  haben  im  Allgemeinen  einen  röth- 
lieberen  Schein  als  die  entsprechenden  des  Hauptpatentes.  Die  Farb- 
stoffe lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe. 

Das  Darstellungsverfahren  ist  für  alle  Farbstoffe  das  gleiche.  Es 
werden  z.  B.  29,5  kg  m-amidobenzolsulfosaures  Natron  oder  äquiva- 
lente Mengen  einer  anderen  der  genannten  Säuren  in  wässeriger 
Lösung  mit  25  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  diazotirt,  und  hierauf  wird 
eine  Lösung  von  18  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin  hinzugefügt.  Nacb 
schwachem  Anwärmen  wird  die  ausgeschiedene  Amidoazosäure  abfiltrirt 
und  dann  in  500  Liter  Wasser  und  4  kg  Natronhydrat  gelöst.  Zu  der 
ca.  30^  warmen  Lösung  setzt  man  7  kg  Nitrit  und  danach  25  kg  Salz- 
säure. Es  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  der  Diazosäure,  der  in 
eine  schwach  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  36  kg  naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  oder  der  äquivalenten  Menge  Naphtol  oder  Naphtol- 
monosulfosäure  eingetragen  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Diazoderivate  der  Sulfanilsäure,  der  m-Amidoben- 
zolsulfosäure,  der  o-  und  p-Toluidinsulfosäure,  der  Xylidinsulfosäure 
und  der  Benzidin-  und  Tolidindisulfosäuren  auf  a-Naphtylamin,  Diaso- 
tiren  der  so  erhaltenen  Körper  und  weitere  Combination  mit  ce-  und 
^-Naphtol,  sowie  deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Nr.  41095.  Gl.  22.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
gemischter   Azofarbstoffe    aus  Benzidin  bezw.  Tolidin   und 

/3-Naphtylamindisulfosäure  R. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Dritter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  28753.  —  Vom  30.  März  1887. 

In  dem  Patent  Nr.  39  096,  zweiter  Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  28  753 
ist  angegeben,  dass  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  sich 
mit  1  Mol.  einer  Monosulfosäure,  oder  eines  Naphtylamins  zu  Zwischen- 
producten  vereinigt,  welche  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalten  und 
daher  befähigt  sind,  mit  1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols  oder  einer 
Carbonsäure  oder  einer  Sulfosäure  dieser  Körper  in  Reaction  zu  treten. 

In  ganz  analoger  Weise  verhalten  sich  auch  die  Disulfosäuren  der 
Naphtylamine.  Sie  liefern  ebenfalls  mit  den  genannten  Tetrazo Ver- 
bindungen Zwischenproducte ,  welche  einer  weiteren  Combination  mit 
Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren  oder  Carbonsäuren  fähig  sind. 

Besonders  brauchbare  Resultate  hat  uns  diejenige  Säure  geliefert, 
welche  wir  als  /3-Naphtylamindisulfosäure  R   bezeichnen  wollen  und 
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die  entatebt,  wenn  man  das  sogenannte  R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229, 
wie  in  den  Patenten  Nr.  22  547  oder  Nr.  37  378  angegeben,  mit 
Ammoniak  erbitzt. 

Weniger  scböne  Farbstofife  liefert  die  aus  dem  sogenannten  G-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229  in  analoger  Weise  erhaltene  /3-Naphtylamin- 
disnlfosäure  G. 

1.  Farbstoff  aus  Benzidin  +  /3-Napbtylamindisalfo- 

sänre  R  H~  /3-Napbtylamin. 

9,2  kg  Benzidin  werden  auf  bekannte  Weise  in  die  Tetrazover- 
bindung  übergeffihrt.  Lässt  man  die  letztere  in  eine  Auflösung  von 
17,5  kg  /3-napbtylamindisulfosaurem  Natron  und  20  kg  essigsaurem 
Natron  in  500  Liter  Wasser  einlaufen,  so  bildet  sich  die  Verbindung 
ans  1  Mol.  Benzidin  und  1  MoL  ^-Naphtylamin disnlfosäure  in  Form 
einer  dunkelrothen  Gallerte.  Die  Reaction  ist  nach  halbstündiger 
Einwirkungsdauer  beendet. 

Setzt  man  nun  eine  Lösung  von  8  kg  /3  •  Naphtylamin  in  12  kg 
Salzsäure  (21<^  B.)  und  500  Liter  Wasser,  so  Tereinigt  sich  das  Naph- 
tjlamin  mit  dem  entstandenen  Zwischenproduct.  Die  Masse  färbt  sich 
dunkel  und  wird  nach  und  nach  dünnflüssig.  Nach  ca.  12  Stunden 
ist  die  Bildung  des  Farbstoffes  beendet.  Durch  Zusatz  von  12  kg 
Soda  ¥nrd  das  Natronsalz  der  Farbstofifs&ure  dargestellt,  welches  beim 
Anwärmen  sieb  klar  auflöst  und  sich  aus  kochend  heisser  Lösung  mit 
Salz  abscheiden  lässt. 

Statt  das  Naphtylamin  in  salzsaurer  wässeriger  Lösung  kann  man 
dasselbe  auch  in  alkoholischer  Lösung  als  freie  Base  anwenden. 

Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  ganz  ähnlich  wie  Gongo  und  zeigt 
eine  grössere  Beständigkeit  gegen  freie  Säuren. 

2.  Farbstoff  aus  Benzidin  4~  /S-Naphtylamindisulfo- 

säure  R  -{-  /3-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Nimmt  man  in  Beispiel  1.  statt  einer  Lösung  von  8  kg  /3-Naphtyl- 
amin  in  12  kg  Salzsäure  eine  Lösung  Ton  14  kg  ^  -  naphtylaminmono- 
sulfosaurem  Natron  (D.  R.-P.  Nr.  22  547)  in  500  Liter  Wasser,  so 
erhält  man  einen  dem  in  Beispiel  1.  beschriebenen  sehr  ähnlichen 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  ebenfalls  lebhaft  roth  färbt  und  säure- 
beständig ist. 

3.  Farbstoff  aus  /S-Naphtylamindisulfosäure  R  -f-  Phenol. 

Wird  die  Verbindung,  bestehend  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol. 
^-Naphtylamindisulfosäure,  welche  nach  Beispiel  1.  in  Form  einer 
dunkelrothen  Gallerte  gewonnen  wird,  in  eine  Lösung  von  5  kg  Phenol 
fn  7  kg  Natronlauge  von  40®  B.  und  11  kg  Soda  in  500  Liter  Wasser 
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eingetragen,  so  tritt  sofort  die  Bildung   des  Farbstoffes  ein,  der  sich 
aussalzen  lüsst  und  Baumwolle  lebhaft  orange  färbt. 

4.    Farbstoff  aus  Benzidin,  /3-Naphtylamindisulfo8äure  R 

+  a-Naphtol. 

Wird  in  Beispiel  3.  das  Phenol  durch  8  kg  a-Naphtol  ersetzt,  so 
erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  rothbraun  färbt. 

In  allen  Fällen  lässt  sich  das  Benzidin  durch  Tolidin  ersetzen  und 
sind  die  gebildeten  Farbstoffe  den  oben  beschriebenen  ganz  analog. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Combination  von  1  Mol.  eines  Tetrazodiphenyl- oder  Tetrazo- 
ditolylsalzes  mit  1  Mol.  Naphtylamindisulfosäure  R  zu  einem 
Zwischenproduct,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält 
und  daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols  oder  Amins  sich  zu 
verbinden  vermag. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Com- 
bination  des  unter  1.  genannten  Zwischenproductes  mit  o-  und 
/3-Naphtylamin ,  a-  und  j3-Naphtylaminmonosulfosäure,  Phenol 
und  a-  und  /J-Naphtol. 

Nr.  41362.     Gl.  22.      Neuerung    in    dem    Verfahren    zur    Dar- 
stellung der  in  den  Patenten  Nr.  28  753  und  Nr.  3.5  615  (Zusatz 
zu  ersterem)  beschriebenen  Farbstoffe. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation    in   Berlin. 
Vierter  Zusatz  zum  Patent   zu  Nr.  28  753.   —  Vom  27.  Februar  1887. 

In  den  Patenten  Nr.  28  753  und  Nr.  35  615  (Zusatz  zu  Nr.  28  753) 
ist  angegeben,  dass  die  Salze  des  Tetrazodiphenyls  bezw.  Tetrazoditolyls 
sich  mit  Naphtylamin  und  dessen  Sulfosäuren  zu  charakteristischen 
neuen  Farbstoffen  vereinigen  lassen. 

Wir  haben  gefunden,  dass  an  Stelle  der  Salze  des  Tetrazodiphenyls 
bezw.  Tetrazoditolyls  sich  auch  gewisse,  leicht  spaltbare  Diazoamido- 
Verbindungen  der  genannten  Tetrazo Verbindung  verwenden  lassen. 
Man  erhält  derartige  Diazoverbindungen ,  wenn  man  Tetrazodiphenyl 
bezw.  Tetrazoditolyl  auf  Amidoazobenzolsulfosäuren  bezw.  Amidoazo- 
toluolsulfosäuren  oder  Amidoazoxylolsulfosäuren  einwirken  lässt. 

Diese  Vereinigung  findet  statt  beim  Eintragen  einer  Tetrazo- 
diphenyl- bezw.  Tetrazoditolylsalzlösung  in  eine  Lösung  eines  Salzes 
der  genannten  Amidoazosulfosäuren  bei  Gegenwart  von  essigsaurem 
Natron  oder  einem  geeigneten  Alkali.  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung 
bindet  2  Mol.  der  Amidoazosüure  und  bildet  mit  derselben  einen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  oder  längeren  Stehen  nach  Art 
der  Diazoamidüverbindungen   leicht  zersetzt.      Trügt  man   den  frisch 
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bereiteten  Niederschlag  jedoch  in  eine  Lösung  eines  Salzes  einer  Naph- 
tjlaminsnlfosänre  ein,  so  spaltet  sich  die  Tetrazoverbindung  aus  der 
Diazcamidoyerbindong  ab  und  yereinigt  sich  mit  der  Naphtylamin- 
sulfosäure  zu  einem  der  in  den  oben  genannten  Patenten  beschriebenen 
Farbstoffe,  während  gleichzeitig  die  betreffende  Amidoazosäure  re- 
generirt  wird.  Trägt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  so  viel  Tetrazodiphenyl- 
salz,  als  18,4  kg  Benzidin  entspricht,  in  eine  Lösung  von  40  kg  amido- 
azobenzoldisulfosaurem  Natron  bei  Gegenwart  von  40  kg  essigsaurem 
Natron  ein,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  feiner,  bräunlicher  Nieder- 
schlag einer  Diazoamidoverbindung.  Nach  etwa  1  Stunde  ist  die 
Reaetion  beendet  und  alles  Tetrazodiphenyl  gebunden.  Trägt  man  die 
so  entstandene  Verbindung  in  eine  Lösung  yon  70  kg  Naphthionsalz  ein 
und  lässt  unter  Umrühren  während  12  Stunden  die  Einwirkung  vor 
sich  gehen,  so  erhält  man  eine  dunkel  gefärbte  Reactionsmasse,  die 
sich  auf  Zusatz  von  Soda  und  durch  Erwärmen  mit  gelbrother  Farbe 
auflöst. 

Die  Lösung  enthält  neben  einander  zwei  Farbstoffe:  das  ent- 
standene Congo  einerseits  und  andererseits  das  regenerirte  Säuregelb 
(amidoazobenzoldisulfosaures  Natron).  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  lässt 
sich  die  S&ure  des  Congofarbstoffes  ausfällen  und  durch  Filtration  von 
der  lösliefaen  Amidoazobenzoldisulfosäure  trennen.  Die  ausgefällte 
Säure  wird  in  das  Natronsalz  übergef&hrt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Patentansprüche : 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazoamido Verbindungen,  darin 
bestehend,  dass  man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl 
mit  1  Mol.  Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzol- 
disnlfosäure ,  Amidoazotoluolmonosulfosäure ,  Amidoazotoluol- 
disulfosäure,  Amidoazoxylolmonosulfosäure  oder  Amidoazoxylol- 
disulfosäure  combinirt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  den  Patenten  Nr.  28  753  und 
Nr.  35  615  beschriebenen  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  nach 
Patentanspruch  1.  erhaltenen  Diazoamidoverbindungen ,  auf 
a-  und  j3-Naphtylamin  und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

Nr.  41510.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle 
bordeaux    und    blauschwarz    färbenden    Azofarbstoffen   aus 

alkylirten  Naphtylaminsulfo säuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  1.  Februar  1887. 

Wir  haben  gezeigt,  dass  die  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen 
auf  naphtylaminsulfosaure  Salze  entstehenden  alkylirten  Naphtylamin- 
sulfooäuren  die  Eigenschaft  besitzen,  mit  Tetrazoverbindungen  der 
Diphenylreihe  sehr  blaurothe  Farbstoffe  zu  bilden,  welche  Baumwolle 
direct  ohne  Beize  färben. 
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Es  bat  sich  nun  ergeben,  dass  aucb  bei  der  Herstellung  der  ge- 
wöbnlichen  Azofarbstoffe  die  Einführung  der  Alkylgruppen  in  die 
Napbtylaminsulfosäuren  eine  grosse  Veränderung  der  Nuancen  herbei- 
führt. Die  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Naphtyl- 
aminsulfosäure  entstehenden  gelb  bis  hochrothen  Azofarb8to£fe  geben 
bei  Ersatz  der  letzteren  durch  ihre  alkylirten  Derivate  blauroth  bezw. 
blauschwarz  färbende  Producte. 

Den  Gegenstand  dieses  Patentes  bilden  einige  dieser  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  der  Amidoazobenzol- 
sulfosäure,  des  Paranitranilins  und  der  Amidonaphtalinazobenzolsulfo* 
säuren  auf  methylirte,  äthylirte,  butylirte,  amylirte  oder  benzylirte 
jS-Naphtylaminsulfosäuren  entstehen. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man 
die  Diazoverbindungen  in  die  neutralen  oder  schwach  sauren  —  organisch 
sauren  —  Lösungen  der  alkylirten  Napbtylaminsulfosäuren  einträgt 
und  die  dabei  entstehenden  freien  Farbstoffsäuren  in  ihre  Alkalisalze 
überführt 

In  Folgendem  geben  wir  eine  genaue  Darstellungsbeschreibung 
der  einzelnen  von  uns  als  werthvoll  erkannten  Farbstoffe. 

I.    Diazoazobenzolsulfosäure  und  Methyl-j3-naphtylamin- 

j3-monosulfosäure. 

1.  Ein  schönes,  leichtlösliches,  ausserordentlich  langsam  ziehendes 
Bordeaux  erhält  man ,  wenn  die  durch  Diazotirung  von  40  kg  Amido- 
azobenzolsulfosäure  mit  10  kg  Natriumnitrit  und  80  kg  Salzsäure  von 
21^  B.  entstehende  Diazoazobenzolsulfosäure  mit  einer  Lösung  von 
40  kg  methyl-j3-naphtylamin-j3-monosulfosaurem  Natron  in  400  Liter 
Wasser  zusammengebracht  und  so  viel  essigsaures  Natron  (ca.  60  kg) 
zugesetzt  wird,  bis  die  Farbstoffbildung  vollendet  ist. 

Darauf  neutralisirt  man  die  entstehende  blaurothe  Farbstoff lösung 
mit  freiem  Alkali  oder  Alkalicarbonat,  salzt  aus,  filtrirt  ab  und  trocknet 
den  Farbstoff. 

Wendet  man  an  Stelle  der  alkylirten  j3-Naphtylamin-/3-monoBulfo- 
säure  das  Alkylirungsproduct  der  von  uns  entdeckten  ^-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure  an,  so  wird  dadurch  eine  noch  blauere  Nuance  erzielt, 
doch  ist  es  hier  wie  bei  allen  diesen  Farbstoffen  irrelevant,  welche 
Alkylgruppe  hierbei  Verwendung  gefunden  hat. 

II.    Paradiazonitrobenzol  und  Aethyl-/3-naphtylamin- 

d -mono  sulfosäure. 

2.  Ein  sehr  lufb-  und  lichtechter,  blaurother  Farbstoff  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  p-Diazonitrobenzol  auf  Aethyl-j3-naphtylamin- 
d-monosulfosäure.  40  kg  p-Nitranilin  werden  in  400  Liter  Wasser  und 
100  kg  Salzsäure  2P  B.  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  20  kg  Natrium- 
nitrit versetzt. 
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Das  so  gebildete  p-Diazonitrobenzolohlorid  Iftsst  man  darauf  in 
eine  wässerige  Lösung  von  80  kg  äthyl-jS-naphtylamin-d-monosulfd- 
saurem  Natron  und  70  kg  essigsaurem  Natron  einlaufen;  es  bildet  sieb 
dann  ein  tief  sebwarzer  Niederschlag,  der  sich  nacb  dem  Versetzen 
mit  Alkali  in  Wasser  löst  und  durcb  Aussalzen  und  Trocknen  isolirt 
werden  kann. 

III.    Diazonaphtalinazobenzolsulfosäure  und  Aetbyl- 
/3-napbtylamin-d-monosulfo8äure. 

3.  L&sst  man  in  derselben  Weise  wie  im  Beispiel  I.  und  IL  die 
Diazoverbindung  desjenigen  Amidoazokörpers,  welcher  sich  bei  der 
Einwirkung  Yon  p-Diazobenzolsulfos&ure  auf  a-Naphtylamin  bildet  und 
in  Ber.  12,  427  beschrieben  ist,  mit  Aethyl-/3-naphtylamin-Ä-mono- 
Bolfosäure  in  organisch  saurer  oder  neutraler  Lösung  zusammenkommen, 
so  bildet  sich  ein  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher,  gut  egalisirender 
Asofarbstoff,  der  Wolle  in  saurem  Bade  schön  blauschwarz  zu  färben 
yermag. 

Zu  50  kg  Amidonaphtalinazobenzolsulfosäure  sind  40  kg  äthyl- 
/5-naphtylamin-d-monosulfosaures  Natron  erforderlich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einiger  Wolle 
bordeanx  und  blauschwarz  färbender  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung 
der  diazotirten  Amidoazobenzolsulfosäure,  des  diazotirten  p-Nitranilins 
and  der  diazotirten  Amidonaphtalinazobenzolsulfosäure  auf  die  methy- 
lirten,  äthylirten,  propylirten,  amylirten  und  benzylirten  j8-Naphtylamin- 
sulfosäuren. 

Nr.  41  761.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen 
Azofarbstoffen   aus  Benzidin  oder  Tolidin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  21.  December  1886. 

Wesentlich  blauere  Farbstoffe  und  mit  denselben  Eigenschaften 
als  diejenigen,  welche  man  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen 
der  Diparadiamine  der  Diphenylreihe  auf  Naphtylaminsulfosäuren  erhält, 
bilden  sich  bei  Ersatz  der  letzteren  durch  deren  alkylirte  Derivate. 

Man  stellt  sie  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man  die  wässerigen 
Lösungen  der  Tetrazosalze  in  die  in  Wasser  gelösten  Salze  der  Mouo- 
oder  Disulfosäuren  der  alkylirten  a-  oder  ^-Naphtylamine  einlaufen 
lässt  und  nach  dem  Abstumpfen  etwa  vorhandener  mineralischer  Säuren 
durch  Salze  organischer  Säuren,  z.  B.  essigsaures  Natron,  erwärmt. 

An  Stelle  der  wässerigen  Lösungen  lassen  sich  auch  die  alkoholischen 
Lösungen,  an  Stelle  der  sulfosauren  Salze  auch  die  freien  Säuren  ver- 
wenden, auch  gelingt  eine  Farbstoffbildung  bei  Anwendung  neutraler 
oder  schwach  alkalischer  Lösungen. 
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Unter  alkylirten  NaphtylaminsalfoBäuren  verstehen  wir  die  Mono- 
oder  Disulfosäuren  der  methylirten,  äthylirten  ^-Naphtylamine,  seien 
dieselben  durch  Solfiren  der  entsprechenden  alkylirten  Naphtylamine 
oder  darch  entsprechendes  Alkyliren  der  Naphtylaminsolfosäuren  (siehe 
unser  Patent  Nr.  41  506)  erhalten. 

In  Folgendem  wollen  wir  an  Beispielen  das  Verfahren  zur  Dar- 
stellung dieser  Farbstoffe  erläutern: 

I.  Farbstoff  aus  Benzidin  und  Methyl -^-naphtylamin- /3- mono- 
sulfosäure. 

Einen  schönen  blaurothen  Farbstoff  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Tetrazodiphenylsalzen  auf  Methyl-^-naphtylamin-jS-monosulfosäure. 

50  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in.  Wasser  fein  suspendirt, 
mit  50  kg  Salzsäure  von  21^6.  versetzt  und  zu  der  mit  Eis  gekohlten 
Lösung  25  kg  Natrium nitrit,  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  langsam  hinzu- 
laufen lassen.     Es  bildet  sich  dann  das  Tetrazodiphenylchlorid. 

Diese  Lösung  setzen  wir  darauf  zu  einer  wässerigen  Lösung  von 
90  kg  methyl-j3-naphtylamin-/3-mono8ulfosaurem  Natron,  fügen  150  kg 
essigsaures  Natron  hinzu  und  wärmen  das  Gemisch  langsam  an.  Es 
bildet  sich  dann  die  Farbstoffsäure  des  neugebildeten  Farbstoffes  als 
ein  schwarzer,  in  Wasser  schwer  löslicher,  in  der  Wärme  schmelzender 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien  mit  schöner  blaurother 
Farbe  löst  und  durch  Aussalzen,  Abpressen  und  Trocknen  in  Form 
eines  schwarzbraunen  Pulvers  isolirt  werden  kann.  Derselbe  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  schön 
bläulichroth  und  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich  von  dem  ent- 
sprechenden, durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  auf  ^-Naphtylamin- 
^-monosulfosäure  entstehenden,  in  Wasser  unlöslichen,  technisch  werth- 
losen  Farbstoff. 

IL  Farbstoff  aus  Tolidin  und  Aethyl-/3-naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure. 

Einen  ausserordentlich  klaren,  blaurothen  Farbstoff  von  Safranin- 
nuance  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazoditolylohlorid  auf 
äthylirte  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure.  Derselbe  färbt  Baumwolle 
direct  ohne  Beize  so  klar  und  blauroth  wie  bläuliches  Safranin  und 
unterscheidet  sich  von  dem  entsprechenden,  im  Handel  unter  dem 
Namen  d-Purpurin  5  B.  bekannten  Farbstoff  aus  der  nicht  alkylirten 
d-Säure  sowohl  durch  seine  viel  blauere  Nuance,  wie  durch  seine  noch 
grössere  Echtheit  gegen  Säuren. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  desselben  schliesst  sich  der  im 
Beispiel  1.  ausführlich  beschriebenen  Methode  vollkommen  an. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen ,  durch  Einwirkung  der 
Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  oder  Tolidins  auf  die  methylirten 
oder  äthylirten  /3-Naphtylaminsulfosäuren. 
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Nr.  41819.     Cl.  22.     Verfahren  zar  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  ans  Tetrazodiphenyldicarbonsänre,  sowie  deren 

Methyl-  und  Aethyläther. 

Dr.  L.  Paul  in  Fürstenberg  a.  Oder. 

Tom  5.  October  1886. 
(Uebertragen  auf  Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  n.  Kegel.) 

Die  Erfindung  bezweckt  die  technische  Verwerthung  des  bisher 
unbenutzt  gebliebenen  Phenanthrens. 

Das  Phenanthren  geht  mit  Leichtigkeit  in  Benzidinabkömmlinge 
über.  Die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Körper  sind  die  a-  und 
/^-Derivate  der  m-Diamidodiphensäure : 

7«  "»^  COOK 
I  „  ^COOH 

m-Diamidodiphensäure 
und  deren  Aether.  Die  Trennung  der  a-  und  j3*DeriTate  wurde  unter- 
lassen. Die  Darstellungsweise  der  m-Diamidodiphensäure  ist  bekannt 
(Schultz  und  Anscfaütz,  Ann.  196,  1  ff.;  Graehe,  Ann.  167,  144; 
Strnye,Ber.lU,  75;  Hummel,  Ann.  193, 133;  Schultz,  Ann. 203,  95). 
Bisher  wurde  mit  Erfolg  die  von  Schultz,  Ann.  196,  1  ff.  be- 
schriebene Methode  angewendet: 

1.    CeH,— CH  2.    CßH*— CO 

CeH^— CH  C6H4— CO 

Phenanthren  Phenauthrenchinon 

i-6«3<^C0  ^«"=*^COOH  7"3^C00H 

C  H  <r^^  C  H  <r^^^^  CeH3<£S^" 

DinitrophenanthreDclünon     Dinitrodiphensäure  Diamidodiphensäure 

Dass  dievon  6ries8,Ber.  7,  1509  bis  1512  und  Beilstein,  %  1560, 
beschriebene  Methode,  betreffend  die  Ueherfühmng  der  m-Nitrobenzoer 
siure  in  m-Diamidodiphensäure  im  Sinne  der  Benzidinbildung  aus 
Xitrobenzol  zu  gleichem  Ziele  führt,  ist  selbstyerst&ndlich. 

Die  auf  diese  oder  andere  Weise  erhaltene  m-Diamidodiphensäure 
kann  nach  bekannten  Methoden  diazotirt  und  mit  Aminen  und  Phenolen 
zu  Azofarben  gekuppelt  werden.  Von  technischer  Wichtigkeit  erscheinen 
folgende  Kuppelungen: 

Aus  TetrazoTerbindungen  der  m-Diamidodiphensäure  und  deren 
Methyl-  und  Aethyläther  mit: 

a)  a-  und  /3-Naphtylamin; 

b)  U'  und  /S-Naphtol  entstehen  unlösliche  Verbindungen,  die  durch 
Sulfiren  wasserlöslich  gemacht  werden  können; 
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c)  /S-Naphtol-a-monosulfosänre  entsteht  ein  Wolle  röthlicho ränge 
färbender  Farbstoff; 

d)  /3-Naphtol-^-monosulfosäare  entsteht  ebenfalls  ein  Orange,  aber 
blanstichiger  als  das  vorhergehende; 

e)  ^-Naphtol-y-disulfosäure  (G-Salz)  entsteht  ein  gelbstichiges 
Scharlach.  Während  diese  Farbe  aus  der  freien  Tetrazodicarbon- 
säure  in  alkalischer  Lösung  sich  nicht  aussalzen  lässt,  sondern 
nur  in  saurer,  fallen  die  aus  den  Aethern  erzeugten  Farbstofie 
gewöhnlich  schon  beim  Kuppeln  zum  grössten  Theile  aus,  ▼oll- 
kommen jedoch  durch  geringe  Mengen  Salzwasser.  Diese  Farbe 
dient  somit  zur  Erkennung  und  Gharakterisirung  der  freien 
Tetrazodicarbonsäure  und  deren  Aether; 

f)  j3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  entsteht  ein  blaustichiges 
Scharlach; 

g)  Naphthionsäure  entsteht  ein  dem  Gongoroth  ähnlicher  Farbstoff, 
nur  etwas  gelbstichiger,  der  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
färbt; 

h)  jS-Naphtylaminsulfosäure  entstehen  rothorange  Farbstoffe,  die 
ebenfalls  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben; 

i)  a-Naphtol-a-monosulfosäure  entsteht  ein  dem  Garmoisin  ähn- 
licher Farbstoff; 

k)  a-Naphtol-a-monosulfosäure  und  Naphthionsäure  entsteht  ein 
Wolle  im  essigsauren  Bade  bordeaux,  Baumwolle  dagegen  im 
alkalischen  Bade  violett  färbender  Farbstoff; 

1)  Diphenylamin  und  Homologen  entsteht  ein  Baumwolle  im  alka- 
lischen Bade  gelb  färbender  Farbstoff.  Die  Kuppelungen  mit 
Naphtol  und  dessen  Sulfosäuren  werden  in  alkalischer  Lösung^ 
die  mit  Naphtylamin sulfosäuren  in  essigsaurer  Lösung  Yollzogen. 

Beispiele: 

1.  10  kg  m-Diamidodiphensäure  werden  in  100  kg  Wasser  an- 
gerührt und  durch  Zusatz  von  16,5  kg  Salzsäure  (33  Proc.)  gelöst. 
Darauf  lässt  man  langsam  eine  Lösung  von  5,2  kg  Nitrit  unter  Rühren 
einlaufen,  wobei  die  Temperatur  auf  ca.  5^  durch  Eiszusatz  gehalten 
wird.  Nach  einigem  Stehen  lässt  man  die  so  erhaltene  Tetrazodiphenyl- 
dicarbonsänre  in  eine  Lösung  von  26  kg  ^-naphtol disulfosaurem  Natron 
(R-Salz)  in  100  kg  Wasser  und  3  kg  Ammoniak  (10  Proc.)  einlaufen. 
Der  so  gebildete  Farbstoff  wird  nach  einiger  Zeit  ausgesalzen  und  event. 
unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  umgelöst. 

2.  10  kg  Diamidodiphen säure  werden  wie  oben  diazotirt  und  in 
eine  Lösung  von  18,2  kg  naphthionsaurem  Natron  und  4  kg  essigsaurem 
Natron  in  200  kg  Wasser  einlaufen  gelassen.  Nach  24  stündigem 
Stehen  wird  die  Farbstoffsäure  abfiltrirt,  von  Neuem  in  Wasser  an- 
gerührt, unter  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst  und  ausgesalzen. 

3.  10  kg  DiamidodiphensHure    werden    in    10  kg  Wasser   unter 
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ZuBatz  TOD  16.5kgSalz8äare  gelöst  und,  wie  oben  angegeben,  mit  der 
Maaasnahme,  dass  von  aussen  gekühlt  wird,  diazotirt.  Nach  einigem 
Stehen  scheidet  sich  die  Tetrazoverbindung  nahezu  vollkommen  aus. 
Dieselbe  wird  abfiltrirt  und  in  etwas  kaltem  Spiritus  angerührt  und 
danach  in  eine  Losung  von  12,6  kg  Diphenylamin  in  der  20  fachen 
Menge  Spiritus  und  der  7  fachen  Menge  Salzsäure  langsam  eingetragen. 
Die  Reaction  ist  ziemlich  heftig  und  muss  durch  Kühlung  von  aussen 
dafür  gesorgt  werden,  dass  die  Temperatur  nicht  über  10^  steigt.  Nach 
12  stündigem  Stehen  wird  die  Farbstoffs&ure  abfiltrirt  und  durch  Kochen 
mit  vielem  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst,  event.  filtrirt 
und  danach  ausgesalzen.  Der  Farbstoff  ist  nur  für  Baumwolle  zu  ver- 
wenden, kann  aber  durch  Sulfiren  wasserlöslicher  und  für  Wolle 
branchbar  gemacht  werden. 

4.  Ersetzt  man  die  in  den  vorigen  Beispielen  zur  Anwendung 
gekommene  m-Diamidodiphensäure  durch  die  äquivalente  Menge  Salz- 
säuren Methyl-  oderAethyläthers,  so  erhält  man  in  der  Nuance  ähnliche 
Farben,  die  sich  aber  namentlich  durch  ihre  grössere  Schwerlöslichkeit, 
Niebtverftnderlichkeit  durch  Essigsäure  und  grössere  Ekshtheit,  namentlich 
auf  Baumwolle,  von  den  Farben  der  freien  Säure  (Beispiele  1.  bis  3.) 
vortheilhaft  unterscheiden. 

Darstellung  der  Diamidodiphensäureäther. 

Um  zu  den  Aethem  der  Diamidodiphensäure  zu  gelangen,  kann 
man  1.  die  Säure  selbst  nach  bekannten  Methoden  ätherificiren,  oder 
2.  so  verfahren,  dass  man  den  nach  den  Angaben  von  Schultz  oder  sonst 
einer  bekannten  Methode  erhaltenen  Dinitrodiphensäureäther  reducirt. 

Ebenso  kann  man  die  Diphensäure  nach  Hummel,  Ann.  193, 
133,  ätherificiren.  Der  Aether  wird  nitrirt  und  danach  wie  oben 
unter  2.  reducirt. 

Beispiele: 

1.  Feingeriebene  m-Diamidodiphensäure  oder  deren  salzsanres 
Salz  werden  in  Methylalkohol  suspendirt  und  trockenes  salzsaures  Gas 
eingeleitet.     Es  tritt  Lösung  ein  und  Erwärmung. 

Nach  der  Sättigung  destillirt  man  den  grössten  Theil  des  Methyl- 
alkohols ab  und  giesst  die  Masse  in  Wasser.  Nach  einigem  Stehen 
werden  die  in  Salzsäure  unlöslichen  Producte  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 
Dieselben  sind  auch  in  Soda  und  Ammoniak  unlöslich  und  lassen  sich 
nicht  diazotiren.  Wahrscheinlich  sind  es  Producte,  welche  nicht  allein 
darch  Aeiherificirung  der  COOH-Gruppe,  sondern  durch  weiteren  Ein- 
tritt der  GHs -Gruppe  in  die  NH^-Gruppe  entstanden  sind.  Das  salz- 
saore  Filtrat  enthält  die  salzsauren  Salze  der  m-Diamidodiphensäure 
and  deren  Methyläther.  Man  verdampft  die  Lösung  beinahe  zur 
Trockne  und  versetzt  die  concentrirte  Lösung  mit  Ammoniak.  Während 
die  m-Diamidodiphensäure  als  Ammoniaksalz  in  Lösung  bleibt,  fallt  der 
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Methyläther  in  Form  kleiner  Oeltröpfchen  aus,  die  sich  nach  einigem 
Stehen  zu  einer  dicken,  harzigen  Masse  zusammenballen.  Man  giesst 
die  klare  Lösung  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  aus. 
Derselbe  ist  leicht  in  Alkohol  und  Salzsäure  löslich.  Auf  Zusatz  Yon 
Aether  föUt  der  Methyläther  in  Form  einer  weissen,  harzigen  Masse 
aus.  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  einen 
Zusatz  von  Salzsäure  gefällt,  wobei  sich  das  salzsaure  Salz  krystallinisch 
abscheidet. 

2.  Der  nach  der  Methode  von  Schultz  erhaltene  Methyläther 
der  Dinitrodiphensäure ,  der  in  reinem  Zustande  eine  hellgelbe,  aus 
Alkohol  in  ziemlich  grossen  Krystallen  zu  erhaltende,  bei  158  bis  160^ 
schmelzende  Masse  darstellt,  wird  in  Alkohol  suspendirt  und  bis  zur 
Lösung  erwärmt. 

Man  versetzt  darauf  die  alkoholische  Lösung  mit  ca.  V«  des  Volumens 
concentrirten  Ammoniaks  und  leitet  unter  Erwärmen  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Sättigung  ein.  Die  Masse  hat  sich  durch  gelösten  Schwefel 
hellgelb  gefärbt. 

Man  destillirt  jetzt  den  Alkohol  bis  auf  ein  geringes  Volumen 
ab  und  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab.  Nach  dem  Ver- 
dampfen des  Restes  Alkohol  scheidet  sich  der  Aethyläther  wie  der 
Methyläther  als  gelbe,  harzige  Masse  ab.  Man  verdünnt  jetzt  mit 
etwas  Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit. 
Wird  jetzt  vom  zusammengeballten  Schwefel  abfiltrirt,  so  scheidet  sich 
das  salzsaure  Salz  des  Aethyläthers  beim  Erkalten  als  krystallinisch e 
Masse  ab.  Die  Eigenschaften  des  Aethyläthers  gleichen  denen  des 
Methyläthers,  nur  scheint  ersterer  in  seinen  Verbindungen  schwerer 
löslich  zu  sein  als  der  letztere. 

3.  Die  Aether  der  Dinitrodiphensäure  können  auch  dadurch  er- 
halten werden,  dass  man  die  nach  Hummel,  Ann.  193,  erhaltenen 
Aether  der  Diphensäure  nitrirt.  Wird  z.  B.  der  nach  Hummel  er- 
haltene Aethyläther  mit  der  vierfachen  Menge  concentrirter  Salpetersäure 
bis  zur  Lösung  erwärmt,  so  wird  nach  dem  Eingiessen  in  Wasser  und 
dem  späteren  Umkrystallisiren  der  Aethyläther  der  Nitrodiphensäure 
als  hellgelbe,  bei  158  bis  160^  schmelzende  Masse  erhalten,  die  nach 
Beispiel  2.  weiter  reducirt  werden  kann. 

Patentansprüche: 

1.  Combination  der  Tetrazoverbindungen   der  m-Diamidodiphen- 
säure,  sowie  deren  Methyl-  und  Aethyläther  mit: 

a)  a-  und  /3-Naphtylamin, 

b)  oc-  und  /3-Naphtylaminmonosnlfosäuren, 

c)  a-  und  /3-Naphtol, 

d)  et'  und  /3-Naphtolmonosulfosäuren, 

e)  j3-Naphtoldisulfosäuren  (R-  und  G-Salz), 

f)  Diphenylamin. 

2.  Löslichmachen  der  unlöslichen  Farbstoffe  durch  Suitiren. 
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Nr.  42006.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Herstelluiig  von  unsym- 
metrisch snbstituirten  Diamidodiphenylbasen. 

Job.  Rud.  Geigy  in  Basel. 
Tom  21.  Mai  1887. 

Beispiel:  Man  löst  21,2  kg  Azobenzol-p-kresol  in  ca.  5  Thln. 
Alkohol,  giebt  zur  Salzbildung  eine  Losung  you  4  Thln.  Aetznatron 
zu  und  erhitzt  mit  5  kg  Chlormethyl  einige  Stunden  auf  100^  Dann 
wird  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  20  kg  Zinnsalz  versetzt. 

Es  scheidet  sich  sofort  das  Zinndoppelsalz  der  neuen  unsymmetrisch 
«ubstituirten  Diphenylbase  aus,  aus  dem  die  salzsaure  Bal'e  auf  be- 
kannte Weise  gewonnen  werden  kann.     Dieselbe  hat  die  Formel: 

HCl  NH,  Cs  H4  —  Cs  Ha  CHs  OCHj  NHa  HCl, 

ist  leicht  löslich,  w&hrend  das  Sulfat  schwer  löslich  ist.     Die  Base 
krystallisirt  in  Nädelchen  und  schmilzt  bei  82^ 

Ganz  analog  erhalten  wir  aus  o-Azotoluol-p-kresol  eine  Base  von 
der  Formel: 

NH2  CH3  Cß  H3  —  Cß  Hj  NH2  OCH3  CH3, 

die  sich  ölig  aus  Lösungsmitteln  ausscheidet. 

L&sst  man  nach  obigem  Beispiel  auf  Azobenzol-p-kresol  bezw. 
Azotoluol-p-kresol  statt  Chlormethyl  das  Aethylchlorid  oder  Aethyl- 
bromid  einwirken  und  verfährt  im  Weiteren  nach  Angabe,  so  erhält 
man  die  Salzsäuren  Salze  zweier  neuen  Basen.  •  Beide  Basen  krystalli- 
siren  aus  Wasser  in  Nädelchen;  erstere  schmilzt  bei  103  bis  104^ 
letztere  bei  75^ 

Wir  verwenden  diese  Basen  zur  Herstellung  von  Tetrazofarbstoffen, 
welche  Baumwolle  direct  anfärben. 

Patentanspruch:  Herstellung  von  unsymmetrisch  substitnirten 
Diamidodiphenylbasen  durch  Methylirnng  oder  Aethylirung  von  Azoben- 
zol-p-kresol bezw.  Azotoluol-p-kresol  und  Umlagerung  in  Phenyltolyl- 
bezw.  Ditolylbasen. 

Nr.  42011.     Cl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung    von    blauen 
Tetrazofarbstoffen,  die  sich  vomParaphenylendiamin  einer- 
seits und  den  Naphtolsulfosäuren  andererseits  ableiten. 

Badische    Anilin-    und    Sodafabrik    in    Ludwigshafen   a.  Rhein. 

Vom  22.  Februar  1887. 

Die  aus  den  Veröffentlichungen  (Ber.  17,  343,  603,  876,  1350, 
R  525,  und  18,  R  627)  bekannt  gewordene  Reihe  der  Azofarbstoffderivate 
des  Paraphenylendiamins  ist  bisher  technisch  unverwerthet  geblieben. 
Nach  neueren  Beobachtungen  besitzen  jedoch  einzelne  bisher  nicht 
dargestellte  Glieder  dieser  Reihe  in  ausgezeichnetem  Grade  die  Eigen- 
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Schaft,  Baumwolle  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln  intensiv  luft-,  licht- 
und  seifenecht  zu  färben. 

Es  sind  dies  folgende  Diazoverbindungen  oder  Combinationen  des 
Tetrazophenyls  mit: 

a)  2  Mol.  a-Naphtol-a-monosulfosäure  (der  P i r i a  ^  sehen  Naphthion- 
säure  entsprechend),  färbt  Baumwolle  röthlich  blau;  die  Färbung  ist 
beständig  gegen  verdünnte  Essigsäure  und  wird  durch  Natronlauge 
rein  blau; 

b)  1  Mol.  a-Naphtol-a-monosulfosäure  (wie  vorstehend  unter  a) 
und  1  Mol.  j3-Naphtol-o(-di8ulfo8äure  (R-Salz)  färbt  Baumwolle  blau, 
wird  weder  durch  Essigsäure  noch  durch  Natronlauge  verändert. 

Zur  Darstellung  der  genannten  Farbstoffe  geht  man  von  dem 
Griess^ sehen  Amidodiazobenzol  (Ber.  17,  603)  oder  zweckmässiger  von 
der  acetylirten  Diazoverbindung ,  dem  Niet zki^ sehen  Diazoacetanilid 
(Ber.  17,  343),  der  Diazoverbindung  des  Monoacetylparaphenylendiamins 
aus  und  lässt  zunächst  diese  Diazoverbindung  auf  je  1  Mol.  a-Naphtol- 
oe-monosulfosäure  einwirken.  Wendet  man  die  acetylirte  Diazover- 
bindung an,  so  erhält  man  entsprechend  acetylirte  Amidoazoverbindungen, 
aus  welchen  man  dann  die  Acetylgruppe  durch  Kochen  mit  kaustischen 
Alkalien  oder  verdünnter  Schwefelsäure  eliminirt.  Die  so  erhaltene 
Amidoazoverbindung,  welche  im  Nachstehenden  als  p-Amidobenzolaso- 
a-naphtol-a-monosulfosäure  bezeichnet  werden  soll,  wird  dann  diazotirt 
und  mit  1  Mol.  a-Naphtol-a-monosulfosäure ,  /3-Naphtylaminmonosulfo- 
säure  oder  /3-Naphtol-oe-disulfosäure  combinirt. 

Zur  Darstellung  der  unter  b)  genannten  Farbstoffcombination 
kann  man  indessen  auch  zuerst  die  j3-Naphtol-a-disulfosäure  in  den 
bereits  bekannten  Amidoazofarbstoff,  die  p-Amidobenzolazo-^-naphtol- 
a-disulfosäure  (Ber.  17,  343,  603)  überführen,  diesen  Farbstoff  dann 
diazotiren  und  schliesslich  auf  1  Mol.  a-Naphtol-o(-mono8ulfosäure  ein- 
wirken lassen. 

Die  specielle  Darstellungs weise  erläutern  nachstehende  Beispiele: 

I.    Darstellung  der  p-Amidobenzolazo-a-monosulfosäure 

aus  dem  Diazoacetanilid. 

15  kg  Acetylparaphenylendiamin  (p-Amidoacetanilid)  werden  in 
einer  Mischung  von  45  kg  Salzsäure  (32  Proc),  200  kg  Wasser  und 
200  kg  Eis  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  7  kg  Natriumnitrit 
in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst  hinzu,  rührt  1  Stunde  lang  und 
trägt  dann  die  Lösung  des  entstandenen  Diazoacetanilids  in  eine  Losung 
von  25  kg  cc-Naphtol-a-monosulfosäure  und  30  kg  calcinirter  Soda  in 
2000  kg  Wasser  ein. 

Die  a-Naphtol-a-monosulfosäure  wendet  man  zweckmässig  in  der 
Form  ihrer  Lösung  an,  wie  man  solche  durch  Umsetzung  der  Diazo- 
naphthionsäure  erhält,  und  bestimmt  deren  Gehalt  durch  Titration  mit 
Diazobenzol  in  bekannter  Weise. 
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Nach  24  stündigem  Stehen  wird  der  entstandene  Farbstoff  durch 
Koebsalz  ausgef&llt,  die  Mischung  darauf  ausgekocht  und  erkalten  ge- 
lassen. Der  krystallinisch  ausgeschiedene  Azokörper  wird  dann  filtrirt, 
gepresst  und  noch  feucht  weiter  verarbeitet. 

Zur  Abtrennung  der  Acetylgruppe  werden  je  40  kg  der  in  dem 
Pressteig  enthaltenen  trockenen  Verbindung  mit  60  kg  Natronlauge 
(40®  B.)  und  500  kg  Wasser  mehrere  Stunden  unter  Ersatz  des  ver- 
dampften Wassers  gekocht,  bis  eine  Probe  nach  dem  Diazotiren  und 
Uebersättigen  mit  Soda  eine  rein  blaue  Färbung  annimmt. 

II.  Darstellung  der  blauen  Diazoverbindung  aus   p-Amido- 
benzolazo-a-naphtol-a-monosulfosäure   und  a-Naphtol- 

a-monosulfosäure  (Combination  a). 

Die  p-Amidobenzolazo-ft-naphtol-a-monosulfosäure  wird  nach  dem 
Erkalten  ihrer  wie  vorstehend  erhaltenen  alkalischen  Lösung  und  Ver- 
dünnen durch  120  kg  Salzsäure  (20<>B.)  gefällt  und  mit  7  kg  Natrium- 
nitrit diazotirt;  zur  vollständigen  Bildung  der  Diazoverbindung  wird 
die  Mischung  24  Stunden  bei  0^  gerührt.  Hierauf  wird  die  Diazo- 
verbindung in  eine  Lösung  von  25  kg  a-Naphtol-oc-monosulfosäure, 
60  kg  calcinirter  Soda  in  1000  kg  Wasser  eingetragen.  Aus  der  ent- 
stehenden violetten  Lösung  wird  der  Farbstoff  nach  24  Stunden  mit 
Kochsalz  gefallt  und  wie  üblich  aufgearbeitet. 

III.  Darstellung   der   p-Amidobenzolazo-a-naphtol-a-mono- 

sulfosäure  aus  dem  Amidodiazobenzol. 

18  Grewichtstheile  salzsaures  Paraphenylendiamin  werden  in 
600  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst;  zur  Lösung  giebt  man  50  Gewichts- 
theüe  krystallisirtes  Natrium acetat,  100  Gewichtstheile  Eisessig  und 
100  Gewichtstheile  Eis.  Man  diazotirt  mit  einer  Lösung  von  7  Ge- 
wichtstheilen Natriumnitrit  (in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst). 
Die  Mischung  nimmt  vorübergehend  eine  grünliche  Färbung  an. 

Man  prüft  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  durch  Zusatz  von  Bichromat 
auf  Paraphenylendiamin,  welches  sich  durch  eine  Grünfarbung  zu  er- 
kennen giebt. 

Nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  Paraphenylendiamin  nicht 
mehr  auf  diese  Weise  nachweisbar.  Die  gelbliche  Lösung  des  Diazo- 
körpers  bringt  man  hierauf  zu  einer  Lösung  von  25  Gewichtstheilen 
«-Naphtol-a-monosulfosäure  und  120  Thln.  calcinirter  Soda  in  2500  Ge- 
wichtstheilen Wasser. 

Nach  24  Stunden  wird  der  Amidoazofarbstoff  durch  Kochsalz 
gefWt  und  wie  üblich  aufgearbeitet. 

Patentansprüche: 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  der   p-Amidobenzolazo-a-naphtol- 
0(-mono8ulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  man  Diazoacetanilid 

HenmaDn,  A.iulinfikrb«ii.    m.  22 
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(die  Diazoverbindnog  des  Monoacetylparapbenylendiamins)  mit 
o-Naphtol-a-monosulfosäure  combinirt  und  darauf  die  Acetyl-. 
gruppe  darcb  Bebandlung  mit  Alkalien  oder  Säuren  abspaltet. 

2.  Yerfabren  zur  Darstellung  der  unter  1.  genannten  Amidoazo- 
Verbindung  durcb  Combination  des  p-Amidodiazobenzols  (6  r  i  e  s  s , 
Ber.  17,  S.  607)  mit  06-Napbtol-a-monosulfosäure. 

3.  Yerfabren  zur  Darstellung  von  blauen  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  die  unter  1.  genannte  p-Amidobenzolazo- 
a-naphtol-a-monoBulfosäure  diazotirt  und  mit  o-Naphtolnx-mono- 
sulfosäure  bezw.  mit  /S-Napbtol-a-disulfosäure  combinirt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  des  nach  dem  Verfahren  3.  erhält- 
lichen blauen  Azofarbstoffes ,  darin  bestehend,  dass  man  den 
Amidoazofarbstoff  aus  p-Amidobenzol  und  j3~Naphtol-a-disulfo* 
säure  (Ber.  17,  S.  608)  diazotirt  und  mit  a-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure  combinirt. 

Nr.  42021.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen aus  der  in  dem  Patente  Nr.  39925    charakterisirten 
^-Naphtylamin-d-monosulfosäure  gemäss  den   in  den 
Patenten  Nr.  28753,  35615  und  38802 
beschriebenen  Methoden. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  15.  April  1886. 

Aus  der  in  der  Patentschrift  39  925  charakterisirten  /3-Naph- 
tylamin-d-monosulfosäure  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenyl  und  Tetrazoditolyl  Farbstoffe  erhalten,  welche  ebenso,  wie  die 
Producte  des  Patentes  Nr.  28  753  und  35  615,  ungeheizte  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  direct  roth  färben,  sich  aber  vor  den  entsprechenden 
Producten  der  bisher  bekannten  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  durch  die 
Schönheit  ihrer  Farbe  auszeichnen.  Der  aus  Tetrazodiphenyl  gewonnene 
Farbstoff  unterscheidet  sich  insbesondere  von  dem  mit  der  sogenannten 
Brönn  er' sehen  /S-Naphtylamin-^-monosulfosäure  erhaltenen  isomeren 
Körper  dadurch,  dass  er  in  Wasser  löslich  ist. 

Erfinder  stellen  diese  Farbstoffe  in  folgender  Weise  her: 

1.    Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und  j3-Naphtylamin- 

d-monoBulfosäure. 

50  kg  Benzidinsulfat  oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen 
Benzidinsalzes  werden  in  Wasser  fein  suspendirt,  mit  50  kg  Salzsäure 
von  21^  B.  versetzt  und  mit  Hülfe  einer  wässerigen  Lösung  von  24,7  kg 
Natriumnitrit  diazotirt.  Es  bildet  sich  Tetrazodiphenylchlorid.  Diese 
Lösung  lässt  man  darauf  langsam  zu  79  kg  in  Wasser  fein  suspendirter 
/3-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure  laufen,  stumpft  die  freie  mineralische 


Azofarbstofife:  D.  K.-P.  Nr.  42227.  163 

Säure  darch  Hinzufügen  von  essigsaurem  Natron,  Ammoniak  oder 
Soda  ab  und  erhält  dann  nach  kurzem  Stehen  oder  Anwärmen  einen 
rothen  Niederschlag,  der  durch  Neutralisiren  mit  Natronlauge  oder. 
Soda  in  sein  Natronsalz  übergeführt  wird.  Beim  Erkalten  fallt  der 
Farbstoff  quantitativ  als  rothes  Pulver  aus.  Er  färbt  Baumwolle  im 
Seifenbade  feurig  gelblichroth. 

2.    Farbstoff  aus  Tetrazoditolyl  und  /3-Naphtylamin- 

d-monosulfosäure. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  das  Benzidinsulfat  durch  die  äquiva- 
lente Menge  Tolidinsulfat  oder  irgend  ein  anderes  Tolidinsalz,  verfährt 
aberimÜebrigen  genau  so,  dann  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Baum- 
wolle im  Seifenbade  direct  prachtvoll  bläulichroth  färbt. 

3.  Farbstoff  aus  Diamidodiphenoläther  und  ^-Naphtylamin- 

d-monosulfosäure. 

Einen  noch  blaueren  rothen  Farbstoff  von  Saffraninnuance  erhält 
man  bei  Ersatz  von  Tolidin  in  Beispiel  2.  durch  die  äquivalente  Menge 
Diamidodiphenoläther. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses  Farbstoffes  lehnt  sich  voll- 
kommen an  die  in  der  Patentschrift  38  802  unter  c)  ausführlich  be- 
Bcbriebene  Methode  an. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  ungeheizte  Baum- 
wolle direct  färbender  rother  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  der  in  der  Patentschrift  28  753,  35  615  und  38802  angegebenen 
SulfoBäuren  des  ^-Naphtylamins  die  in  der  Patentschrift  39  925  be- 
schriebene neue  ^-Naphtylamin-d-monosulfosäure  gesetzt  wird. 


Nr.  42227.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Tetrazodibenzolazodiphenyl  und  dergleichen 
und  Resorcin,  Orcin  und  Naphthionsäure. 

Eduard  Kegel  in  Leipzig. 

Vom  8.  März  1887. 
(üebertragen  auf  Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel.) 

Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  auf  Tetrazodiphenyl  erhält  man  (analog  der  Bildung  des  Amido- 
azobensols)  das  Diamidodibenzolazodiphenyl, 

CßH^N  =  NC0H4NH2 

C6H4N  =  NC6H4NH2, 

dessen  salzsaures  Salz  stahlblaue  Nüdelchen  bildet. 

11* 
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Nimmt  man  statt  Anilin  dessen  Homologe,  Toluidin,  Xylidine  und 
Gumidine,  so  erhält  man  in  gleicher  Weise  die  Homologen  des  Diamido- 
benzolazodiphenyls. 

Durch  Anwendung  eines  Gemisches  obiger  Basen,  z.  B.  Anilin  und 
Toluidin  etc.,  erhält  man  auch  gemischte  Verbindungen.  Diese  so  er- 
haltenen Diamidoazobasen  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  ihre  TetrazoTerbindungen  überführen,  welche,  mit  Resorcin  in 
alkalischer  oder  neutraler  Lösung  combinirt,  scharlachrqthe  Farbstoffe 
von  um  so  blauerer  Nuance  geben,  je  höher  der  Eohlenstoffgehält  der 
Basen  ist. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  sind  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und 
kohlensauren  Alkalien,  lösen  sich  in  freiem  Alkali  leicht  auf  und 
färben  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  wasch-  und  seifenecht  roth. 

Statt  Resorcin  kann  auch  Orcin  verwendet  werden. 

• 

Wenn  man  die  aus  der  Kuppelung  von  Tetrazodiphenyl  mit 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und  Cumidin  erhaltenen  Diamidoazokörper 
von  Neuem  diazotirt  und  zuerst  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  zu  einer 
intermediären  Verbindung  combinirt  und  diese  dann  mit  1  Mol.  Resorcin 
oder  Orcin  weiter  verbindet,  so  gelangt  man  zu  gemischten  Verbin- 
dungen. 

Beispiel:  Das  aus  28kg  schwefelsaurem  Benzidin  als  Paste 
erhaltene  Diamidodibenzolazodiphenyl  wird  mit  300  Liter  Wasser  und 
50  kg  concentrirter  Salzsäure  unter  Eiskühlung  verrührt  und  allmäUg 
mit  so  viel  gelöstem  Natriumnitrit  versetzt,  bis  eine  Spur  freier  sal- 
petriger Säure  nachweisbar  ist. 

Hat  man  zur  völligen  Diazotirung  14  kg  Natriumnitrit  verbraucht, 
so  lässt  man  die  Lösung  der  Tetrazo  verbin  düng  in  eine  kalte  Lösung 
von  22  kg  Resorcin  oder  28  kg  Orcin  in  200  Liter  Wasser  und  25  kg 
Soda  einlaufen. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  als  rothbrauner  feiner  Niederschlag 
aus,  welcher  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  direct  als  Paste  verwendet 
oder  umgelöst  mit  Kalk  gereinigt  und  behutsam  getrocknet  werden 
kann. 

Die  gemischten  Farbstoffe  stellt  man  in  folgender  Weise  dar:  z.  B.  das 
Tetrazodibenzolazodiphenyl,  wie  oben  erhalten,  lässt  man  in  eine  Lösung 
von  31,8  kg  krystallisirtem  Natriumnaphthionat  und  46  kg  Natrium- 
acetat  in  150  Liter  Wasser  einlaufen;  dann  fügt  man  eine  Lösung  von 
11  kg  Resorcin  oder  14  kg  Orcin  in  100  Liter  Wasser  hinzu,  lässt  einen 
Tag  stehen  oder  erwärmt  einige  Stunden  auf  30  bis  50^  C.  oder  neu- 
tralisirt  mit  Soda.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  dann  abfiltrirt,  ge- 
waschen und  eventuell  gereinigt  und  getrocknet. 

Patentansprüche: 
1.    Combination  der  folgenden  Tetrazokörper : 
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Tetrazodibenzolazodiphenyl,  Tetrazobeuzolxylolazodiphenyl, 

Teirazoditoluolazodipheny]^  Tetrazobenzolcumolazodipheuyl, 

Tetrazodixylolazodiphenyl,  Tetrazotoluolxylolazodiphenyl, 

Tetrazodicamolazodiphenyl,  Tetrazotolaolcum  olazodiphenyl , 

Tetrazobenzoltolnolazodiphenyl,       Tetrazoxylolcum  olazodiphenyl 

mit  2  Mol.  Resorcin  oder  Orcin. 
2.    Combination  der  unter  Patentanspruch  1.  genannten  Tetrazo- 

yerbindungen  mit  1  Mol.  Naphthionsüure  und  1  Mol.  Hesorcin 

oder  Orcin. 

Nr.  42270.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
gelbbraunen   und    rothbrannen   Azofarbstoffen   aus   der 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure   des  Patentes  Nr.  42261. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  8.  October  1886. 

Wird  die  Dioxynaphtalinsulfosäure ,  welche  durch  Schmelzen  von 
NaphtalintrisulfoB&nre  mit  Aetznatron  entsteht,  mit  Diazobenzol,  p-Di- 
azobenzolsulfosäure,  o-Diazonaphtalin  oder  a-Diazonaphtalinsulfosäure 
combinirt,  so  entstehen  gelbbraune  oder  rothbraune  Farbstoffe,  welche 
von  Wolle  in  saurem  Bade  aufgenommen  werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  besteht  einfach 
darin,  dasa  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  26  Thln.  Natronsalz 
der  Dioxynaphtalinsulfosäure  Lösungen  der  oben  genannten  Diazo- 
Terbindungen  einlaufen  lässt,  welche  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  theoretisch  berechneten  Mengen  Anilin,  Sulfanilsaure, 
ot-Naphtylamin  oder  a -  Naphtylaminsulfosäure  dargestellt  worden  sind. 

Es  kommen  dabei  zur  Anwendung: 

Anüin 9  Thle.     a-Naphtylamin      ...     14  Thle. 

Sulfanilsaure      ...     17     „         oc-Naphtylaminsulfosäure     26      ^ 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelbbraunen 
und  rothbraunen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazo- 
Yerbindungen  aus  Anilin,  Sulfanilsaure,  a-Naphtylamin  und  a-Naph- 
tylaminsulfosäure  mit  der  Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patentes 
Nr.  42261  combinirt. 

Nr.  42304.      Cl.  22.      Neuerung    an    dem   durch   Patent    40571 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Schöllkopf  Aniline  and  Chemical  Company  in  Buffalo 

(Staat  New  York,  U.  S.  A.). 
Zusatzpatent  zu   Nr.   40571.    —    Vom  28.  Januar  1886. 

I. 
Die  rothen  Farbstoffe,  die  in  dem  Patente  Nr.  40571  erwähnt  sind, 
können  auch  in  folgender  Weise  dargestellt  werden: 
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Anstatt  erst  die  Naphtoldisulfosäure  darzustellen  und  diese  mit 
DiazoTerbindungen  zusammenzuschliessen,  verfllhrt  man  wie  folgt: 

Die  in  dem  Hauptpatente  angeführte  Naphtylamindisulfosäure 
(durch  Sulfiren  Ton  Naphtylaminsulfosäure  S  erhalten)  wird  mit  Diazo- 
Verbindungen  zusammengeschlossen.  Die  erhaltenen  Amidoazokörper 
werden  diazotirt  und  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Naphtolverbindungen  (oben  erwähnte  Farbstoffe)  übergeführt. 

II. 

Den  in  demselben  Patente  erwähnten  gelben  Farbstoff  (Brillant- 
gelb) erhält  man  auch  durch  Nitriren  eines  Salzes  der  aus  Naphtyl- 
aminsulfosäure S  dargestellten  Naphtolmonosulfosäure  S. 

Beispiel  unter  I. 

121  kgXylidin  werden  in  300  kg  Salzsäure  von  20»  B.  und  1000  kg 
Wasser  gelöst. 

Diese  Lösung  wird  auf  ca.  4<^G.  abgekühlt  und  70  kg  Nitrit  (in 
4  Thln.  Wasser  gelöst)  werden  langsam  eingetragen. 

Das  gebildete  Diazoxylol  lässt  man  in  eine  Lösung  von  350  kg 
Natriumsalz  der  Naphtylamindisulfosäure  (gelöst  in  Wasser)  einlaufen. 

Nach  24  stündigem  Stehen  werden  150  kg  Schwefelsäure  von  66®  B. 
eingetragen  und  nach  Abkühlung  auf  4  bis  6®  C.  wird  mit  70  kg 
Nitrit  (in  4  Thln.  Wasser  gelöst)  diazotirt.  Die  fertige  Diazoverbin- 
dung  lässt  man  in  kochendes  Wasser  einlaufen,  welches  mit  150  kg 
Schwefelsäure  von  50®  C.  angesäuert  ist.  Sowie  die  Diazoverbindang 
in  das  kochende  Wasser  einläuft,  bildet  sich  derselbe  rothe  Farbstoff, 
welcher  entsteht,  wenn  die  im  Patente  40571  beschriebene  neue  Di- 
suKosäure  mit  Diazoxylol  combinirt  wird. 

Auf  dieselbe  Weise  können  verschiedene  schöne  rothe  Farbstoffe 
erhalten  werden,  wenn  anstatt  mit  Xylidin  mit  folgenden  Körpern 
combinirt  wird: 

Anilin,  Toluidin,  (X-Naphtylamiu,  /3-Naphtylamin,  Amidoazobenzol 
und  den  Snlfosäuren  dieser  Körper. 

Beispiel  unter  II. 

100  kg  Natronsalz  der  im  Patente  Nr.  40571  beschriebenen  Naphtol- 
monosulfosäure S  werden  in  1000  kg  Wasser  gelöst,  dann  werden  28,5  kg 
Nitrit  dazu  gegeben  und  langsam  300  kg  Schwefelsäure  von  66®  B. 
eingetragen;  die  gebildete  Nitrosoverbindung  scheidet  sich  aus.  Nach 
einiger  Zeit  werden  70  kg  Salpeter  nach  und  nach  dazu  gemischt  und 
nach  einigen  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt. 

Das  gebildete  Natriumsalz  des  Brillantgelbs  scheidet  sich  beim 
Kaltwerden  aus. 

Patentansprüche: 
1.    Die  Darstellung  der  im  Patente  Nr.  40571   erwähnten  rothen 
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Farbstoffe  in  der  Weise,  dass  man  die  durch  Sulfiren  von 
Naphtylaminsulfosäure  S  erhaltene  Naphtylamindisolfosäure  mit 
DiasoYerbindungen  von  Anilin,  Tolnidin,  Xylidin,  (X-Naphtyl- 
amin,  /3-Naphtylamin,  Amidoazobenzol  und  deren  Sulfosäuren 
zusammenschliesst,  das  Prodnct  diazotirt  und  dann  mit  kochen- 
der verdünnter  Schwefelsäure  in  die  erwähnten  rothen  Farbstoffe 
überführt. 
2.  Die  Darstellung  des  im  Patente  Nr.  40571  erwähnten  gelben 
Farbstoffes  durch  Nitriren  eines  Salzes  der  aus  Naphtylamin- 
sulfosäure S  dargestellten  Naphtolmonosulfosäure. 

Nr.  42382.     Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  eines  rothen 

Azofarbstoffes  aus  Naphthionsalz. 

H.   Wichelhaus   und   C.  Krohn  in  Berlin. 

Vom  1.  Juni  1887. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  werden  2  Mol.  Naphthionsalz  mit. 
1  Mol.  Natiiumnitrit  in  Wasser  gelöst  und  unter  Abkühlung  mit  1  Mol. 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Nach  2  bis  3  Stunden  ist  die  Re- 
action  beendet.  Es  entsteht  das  saure  Natriumsalz  der  Amidoazo- 
naphtalindisulfosäure  nach  folgender  Gleichung: 

2C,oH«<^J^äjj^  +  NaNO,  +  HjSO, 

SOjH 

Man  setzt  zur  Ueberführung  in  das  neutrale  Salz  die  berechnete 
Menge  Soda  zu  und  kann  die  Lösung  dann  sofort  zum  Färben  be- 
nutzen; auch  kann  man  den  Farbstoff  in  fester  Form  erhalten  durch 
Aussalzen  oder  Eindampfen. 

Das  neutrale  amidoazonaphtalindisulfosaure  Natrium  färbt  Seide, 
Wolle  und  mit  Thonerde  oder  Tannin  gebeizte  Baumwolle  ziegelroth. 
Die  Farbe  zeichnet  sich  durch  grosse  Lichtbeständigkeit  aus. 

Patentanspruch:  Darstellung  eines  Farbstoffes  durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  verdünnter  Säure  auf  die  wässerige  Lösung  von 
1  Mol.  Natriumnitrit  und  2  Mol.  Naphthionsalz. 

Nr.  42440.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  der  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes 

Nr.  41957. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  5.  October  1886, 

Die  Diazo  verbin  düng  der  in  der  Patentschrift  Nr.  41 957  be- 
schriebenen mit  in.  bezeichneten    (X-Naphtylamindisulfosäure,    deren 
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Kalksalz  in  85procentigem  Sprit  unlöslich  ist,  liefert  mit  Naphtolen 
und  Naphtolsulfosäuren  brauchbare  Azofarbstoffe. 

Unter  diesen  sind  jedoch  nur  die  mittelst  der  S  ch  äff  er  ^  sehen 
/)-Naphtolmono8ulfosäure,  R-Salz,  sowie  o-  und  /3-Naphtylamin  zu  ge- 
winnenden einer  technischen  Yerwertbung  fähig,  da  der  Farbstoff  mit 
/)-Naphtol  nicht  vollständig,  diejenigen  mit  oe-Naphtol-(x-monosulfosänre 
und  G-Salz  durch  Kochsalz  aber  überhaupt  nicht  ausfällbar  sind. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  werthvoUeren  Farb- 
stoffe sind  folgende: 

I.    Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  ÜI.  und   der 
Schäffer'schen  /3-Naphtolmonosulfosäure. 

Man  löst  100  kg  Natronsalz  der  neuen  Säure  III.  in  600  Liter 
Wasser,  versetzt  mit  140  kg  Salzsäure,  kühlt  mit  Eüs  auf  10®  ab  und 
lässt  dann  langsam  21  kg  in  Wasser  gelöstes  salpetrigsaures  Natron 
zulaufen,  wodurch  die  früher  beschriebene,  gelb  gefärbte,  kleisterartige 
Di  azo  verbin  düng  entsteht. 

Nach  mehrstündigem  Umrühren  lässt  man  diese  zu  einer  Auflösung 
von  72  kg  /3-naphtol-/3-monosulfosaurem  Natron  fliessen,  wobei  die 
Lösung  durch  Soda  alkalisch  gehalten  wird.  Man  erhält  einen 
schleimigen  Farbbrei,  aus  welchem  sich  der  entstandene  Azofarbstoff 
durch  Kochsalz  ausfällen  lässt;  die  weitere  Verarbeitung  geschieht 
nach  bekannten  Methoden.  Der  Farbstoff  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  rein  blaustichig  Scharlach. 

IL   Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  III.  und  R-Salz. 

Die  wie  oben  beschrieben  dargestellte  Diazoverbindung  der  neuen 
Säure  III.  lässt  man  langsam  zu  einer  durch  Soda  alkalisch  gehaltenen 
Auflösung  von  100  kg  R-Salz  fliessen. 

Der  entstandene  Farbstoff  scheidet  sich  auf  Znsatz  von  Kochsalz 
völlig  ab  und  wird  in  üblicher  Weise  fertig  gemacht.  Er  färbt  Wolle 
in  saurem  Bade  schön  blauroth. 

III.     Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  III. 

und  a-Naphtylamin. 

Man  setzt  zu  der  aus  100  kg  a-naphtylamindisulfosaurem  Natron 
bereiteten  Diazoverbindung  eine  Auflösung  von  41  kg  a-Naphtylamin 
in  34  kg  Salzsäure  und  ca.  500  Liter  Wasser,  giebt  dann  eine  zur 
Umsetzung  der  freien  Salzsäure  genügende  Menge  essigsaures  Natron 
zu  und  lässt  zwei  Tage  lang  stehen.  Der  entstandene  Azofarbstoff 
scheidet  sich  vollständig  ab  und  wird  durch  Abfiltriren  gewonnen. 

In  heissem  Wasser  ist  er  leicht  löslich  und  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  schön  rothbraun. 
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IV.    Farbstoff  aus  a-NaphtvlamiDdisulfosäure  III. 

und  /3'Naphtylamin. 

Man  verfahrt  wie  oben.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  gelbbraun. 

Zum  Vergleiche  seien  die  Eigenschaften  der  entsprechenden  Farb- 
stoffe aus  der  Freund^  sehen  Naphtylamindisulfosäure  und  des  Ge- 
menges der  a-Naphtylamindisulfosäuren,  das  durch  Sulfuriren  von 
ee-Naphtylamin  mit  3  Tbln.  20  procentiger  rauchender  Schwefelsäure 
bei  110^  erhalten  wurde,  denjenigen  der  oben  beschriebenen  Farbstoffe 
gegenübergestellt. 

1.   Farbstoffe  aus  Scbäffer'scher  ^-NapbtolmonosulfoBäure. 

a)  Die  Freund 'sehe  Säure  liefert  mit  Seh  äff  er  ^  scher  /3-Naphtol- 
monosulfos&ure  einen  ponceaufärbenden  Azofarbstoff,  der  sich  leicht 
auasalzen  und  umlösen  lässt.  Die  Ausbeute  blieb  trotz  vieler  Versuche 
gering.  Die  Nuance  der  auf  Wolle  in  saurem  Bade  erzielten  Farbe 
entspricht  etwa  derjenigen,  die  man  mit  Echtroth  erhält. 

b)  Das  Gemenge  der  a  -  Naphtylamindisulfosäuren  giebt  mit 
Schaffe r' scher  Säure  einen  mit  Kochsalz  schmierig  ausfallenden  Azo- 
farbatoff,  der  Wolle  in  saurem  Bade  sehr  schmutzig  braunroth  färbt. 
Die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist  schlecht. 

c)  Unsere  Säure  III.  liefert  mit  Seh  äff  er^  scher  Säure  einen  sehr 
rein  blauponceau,  etwa  der  Marke  5R  entsprechend,  färbenden  Azo- 
farbstoff  in  quantitativer  Ausbeute. 

2.  Farbstoffe  aus  B-Salz. 

a)  Die  Freund 'sehe  Säure  giebt  mit  R-Salz  einen  Azofarbstoff, 
der  sich  schon  ohne  Zusatz  von  Salz  ausscheidet  und  Wolle  in  saurem 
Bade  rein  blaustichig  roth,  jedoch  nicht  so  blaustichig  wie  der  Farb- 
stoff aus  Diazonaphthionsäure  und  der  entsprechenden  (X-Naphtolmono- 
sulfosäure  färbt. 

b)  Das  Gemenge  der  a-Naphtylamindisulfosäuren  liefert  mit  R-Salz 
einen  durch  Kochsalz  fallbaren,  Wolle  in  saurem  Bade  schmutzig  blau- 
rothfarbenden  Azofarbstoff.     Die  Ausbeute  ist  schlecht. 

c)  Die  a-Naphtylamindisulfosäure  III.  giebt  mit  R-Salz  einen  rein 
blanroth,  viel  blaustichiger  als  der  oben  erwähnte  Farbstoff  aus  Diazo- 
naphthionsäure und  a-Naphtolmonosulfosäure,  färbenden  Azofarbstoff  in 
quantitativer  Ausbeute. 

3.    Farbstoffe  aus  n-Naphtylamin. 

a)  Die  Diazo Verbindung  der  Freund' sehen  Säure  bildet  mit 
a-Naphtylamin  eine  kirschroth  gefärbte  Lösung,  aus  der  sich  die  Amido- 
azoverbindnng  weder  direct  noch  auf  Zusatz  von  Kochsalz  ausscheiden 
lässt. 
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b)  Die  Diazoverbindung  des  Gemenges  der  a-Naphtylamindiaulfo- 
säuren  verbindet  sich  mit  a  -  Nspbtylamin  zu  einer  schon  ohne  Zusatz 
Ton  Salz  nahezu,  mit  etwas  Salz  vollständig  ausfallenden,  in  Lösung 
violett  aussehenden  Amidoazoverbindung ,  welche  Wolle  in  saurem 
Bade  dunkel  gelbbraun  färbt. 

c)  Die  Diazoverbindung  der  a  -  Naphtylamindisulfosäure  ergiebt 
mit  a-Naphtylamin  eine  schon  ohne  Salzzusatz  sofort  vollständig  aus- 
fallende Amidoazoverbindung,  die  in  wässeriger  Lösung  rothviolett  aus- 
sieht und  Wolle  in  saurem  Bade  schön  orseillebraun  färbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Einwirkung  von  oc  -  Diazonaphtalindisulfosäure  IIL  der  Patent- 
schrift Nr.  41957  auf  Schäffer'sche  /3-Naphtolmonosulfosäure,  R-Salz 
und  a-  sowie  /3-Naphtylamin. 

Nr.   42466.      Cl.  22.     Verfahren    zur    Ueberführung    gewisser 
nach  Patent  Nr.  38735  erhältlicher  Farbstoffe  in  gegen 

Alkalien  beständige  Farbstoffe. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  (Hessen). 

Zweiter  Zusatz  zu  Nr.  38735   vom  29.  Januar  1886. 

Vom  16.  November  1886. 

Gewisse  Farbstofifcombinationen  von  Tetrazosulfosäuren  mit  Phe- 
nolen leiden  unter  dem  Mangel,  dass  die  damit  gefärbte  Faser,  speciell 
die  Baumwolle,  beim  Seifen  bezw.  bei  Behandlung  mit  schwachen 
Alkalien  einen  Farbenumschlag  zeigt,  z.  B.  der  Farbstoff  aus  Tetrazo- 
stilbendisulfosäure  mit  Phenol  bezw.  Kresol  (Patent  Nr.  38735).  In 
gleicher  Weise  zeigt  das  gelbfarbende  Gondensationsproduct ,  welches 
aus  Paranitrotoluolsulfosäure  durch  Behandeln  mit  alkalischer  Lauge 
entsteht  und  durch  Reduction  in  Diamidostilbendisulfosäure  übergeht 
(Patent  Nr.  38735),  bei  seiner  Ausfärbung  auf  Baumwolle,  mit  Seife 
oder  schwachen  Alkalien  behandelt,  die  Umwandlung  der  gelben 
Farbe  in  Roth. 

Diese  Eigenschaft  der  genannten  Farbstoffe  beruht,  soweit  sie  aus 
Phenolen  erhalten  werden,  auf  deren  Fähigkeit,  basische  Salze  zu  bilden. 
Diese  Salze  erzeugen  sich  beim  Behandeln  der  gefärbten  Baumwolle 
mit  Seife  oder  Alkalien  auf  der  Faser  selbst.  Indem  man  nun  die 
Phenolbestandtheile  solcher  Farbstoffe  alkylirt,  gelangt  man  zu  neuen 
Farbstoffen,  welche  nunmehr  genügend  echt  für  die  Anwendung  in 
der  Färberei  und  Druckerei  sind. 

Bei  dem  oben  aufgeführten  Condensationsproducte  gelangt  man 
zum  gleich  guten  Resultate,  indem  man  dasselbe  einer  Behandlung  mit 
Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  unterwirft. 

Als  Beispiel  für  das  neue  Verfahren  dienen  die  folgenden  Vor- 
schriften : 
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1.  6,2  kg  des  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  und  Phenol  erhaltenen 
Farbstoffes  werden  mit  2,5  kg  30 procentiger  Lauge,  3  kg  Benzjl- 
Chlorid  und  10  Liter  Sprit  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler  er- 
hitzt. Hierauf  wird  der  Spiritus  abdestiUirt  und  unveränderter  Phenol- 
farbstoff mit  heissem  alkalischem  Wasser  entfernt.  Auf  dem  Filter 
bleibt  der  gebildete,  gegen  Seife  und  Alkali  unempfindliche  benzylirte 
Farbstoff. 

2.  6  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  und  Phenol 
werden  mit  30  Liter  Wasser,  2,5  kg  Lauge  von  30  Proc.  und  6  kg  Brom- 
äthyl  im  eisernen  Autoclaven  8  Stunden  auf  70  bis  80^  erhitzt.  Nach 
dem  Abkühlen  und  Oefinen  des  Autoclaven  filtrirt  man  den  äthylirten 
Farbstoff  ab  und  befreit  ihn  vom  unveränderten  Phenolfarbstoffe  durch 
Waschen  mit  alkalischem  verdünntem  Salzwasser. 

Das  Aethyliren  lässt  sich  auch  mittelst  äthylschwefelsauren  Natrons 
in  spiritaoser  Lösung  bei  140  bis  150^  bewirken.  Die  Isolirung  des 
äthylirten  Farbstoffes  ist  im  Uebrigen  ganz  analog. 

3.  10  kg  des  aus  Paranitrotoluolsulfosaure  mittelst  Natronlauge 
gewonnenen  rothen  Condensationsproductes  werden  mit  100  Liter 
Wasser  und  9  kg  Salpetersäure  von  40^  B.  mehrere  Stunden  am  Rück- 
flosskühler  erhitzt.  Man  macht  hierauf  alkalisch  und  salzt  den  nitrirten 
Farbstoff  aus. 

4.  40  kg  des  unter  3.  erwähnten  Condensationsproductes  werden 
in  ca.  100  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  mit  einer  Lösung  von  ca. 
5  kg  Brom  in  ca.  15  kg  Lauge  von  30  Proc.  Natron  versetzt.  Hierauf 
wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  bis  Bromgeruch  auftritt.  Man 
lässt  die  Reaction  in  der  Kälte  sich  vollenden,  was  durch  Proben  mit 
Sodaldsong  auf  mit  dem  Reactionsproducte  gefärbter  Baumwolle  con- 
statirt  werden  kann,  neutralisirt  mit  Soda  und  salzt  den  erhaltenen 
Farbstoff  aus. 

5.  10  kg  des  unter  3.  erwähnten  Condensationsproductes  werden 
in  ca.  100  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  mit  ca.  9kg  festem,  käuf- 
lichem Chlorkalk  versetzt.  Man  fügt  dann  ca.  17  kg  Salzsäure  von 
21®  B.  zu,  bis  saure  Reaction  eintritt,  lässt  zur  Vollendung  der  Re- 
action längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen,  neutralisirt  mit  Soda,  filtrirt 
und  salzt  den  gebildeten  Farbstoff  aus. 

Die  Erfinder  bemerken  hierbei,  dass  sie  sich  bei  diesen  Vorschriften 
nicht  an  Mengen,  Concentrations  -  und  Temperaturverhältnisse  binden, 
sie  geben  nur  Beispiele  für  Ausführung  des  Verfahrens. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberführung  von  Farbstoffen, 
welchen  die  Eigenschaft  zukommt,  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
einen  Farbenumschlag  zu  zeigen,  in  echte,  welche  diese  Eigenschaft 
nicht  mehr  besitzen,  angewendet  auf  folgende  Substanzen  : 

a)    Combination    von    Tetrazostilbendisulfosäure    mit  Phenol    oder 
Kresol ; 


172  Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  42771. 

b)    CondenBationsproduct     aus    Paranitrotolnolsulfosäure     mittelst 
alkalischer  Ijauge  erhalten, 

indem  man  diese  Substanzen,  soweit  unter  a)  verzeichnet,  alkylirt, 
soweit  unter  b)  verzeichnet,  einer  Behandlung  mit  Brom,  Chlor  oder 
Salpetersäure  unterwirft. 


Nr.  42771.    Gl.  22.    Neuerung  an  dem  in  dem  Patente  Nr.  41761 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter 

Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  28.  December  1886. 

Wie  im  Hauptpatente  gezeigt  wurde,  erhält  man  sehr  schöne  blau- 
rothe  Farbstoffe,  wenn  man  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazoverbin- 
düngen  auf  Naphtylamine  oder  deren  Sulfosäuren  letztere  durch  ihre 
alkylirten  Derivate  ersetzt. 

Dieselben  Farbstoffe  entstehen  auch  dann,  wenn  man  die  durch 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren  auf  Naphtylamine  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  ent- 
stehenden Farbstoffe  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  mit  Alkyl- 
chloriden,  -bromiden  oder  -Jodiden  in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefässen  bebandelt  und  dadurch  die  alkylirten  Farbstoffe  darstellt. 
Die  schönsten  Nuancen  erzielt  man  hier  bei  Verwendung  derjenigen 
Producte,  die  Derivate  des  /3-Naphtylamins  sind. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  derjenigen  Körper,  welche  bereits, 
auf  andere  Weise  hergestellt,  den  Gegenstand  des  Hauptpatentes  bilden 
und  sich  in  Eigenschaft  und  Nuance  kaum  von  diesen  unterscheiden, 
ist  folgendes: 

I.  Methylirung  des  Farbstoffes  aus  Benzidin  und /3-Naphtyl- 

amin-d-monosulfosäure. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  auf  /)-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  bildet  sich  ein  sehr  klarer,  gelbrother  Farbstoff,  der  im 
Handel  den  Namen  d-Purpurin  (G)  führt. 

Werden  nun  50  kg  dieses  Farbstoffes  in  Wasser  gelöst  und  mit 
20  kg  Natronlauge  von  30  Proc.  und  10  kg  Chlormethyl  so  lange  in 
geschlossenen  Gefässen  auf  100  bis  llO^C.  erhitzt,  bis  alles  Chlor- 
methyl verschwunden  ist,  so  bildet  sich  ein  Farbstoff,  der  in  seiner 
Eigenschaft  vollkommen  demjenigen  Producte  gleich  ist,  das  entsteht, 
wenn  Tetrazodiphenyl  auf  Methyl-/3-naphtylamin-d-monosulfosäure  ein- 
wirkt, sich  in  Wasser  leichter  als  d-Purpurin  (G)  löst,  aber  bedeutend 
blauer  als  dieses  färbt. 
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II.  Aethylirung  des  Farbstoffes  aus  Tolidin-  und  /3-Naphtyl- 

aiDin-/3-monosulfosäure. 

Mit  dem  Namen  Benzopurpurin  I B  wird  ein  Farbstoff  bezeichnet, 
der  bei  der  Einwirkung  Ton  Tetrazoditolyl  auf  ^-Naphtylamin-/3-mono- 
sulfosäure  (Patent  Nr.  35  615)  gebildet  wird. 

Werden  50  kg  dieses  Farbstoffes  in  wässeriger  Lösung  mit  20  kg 
Natronlauge  von  30Proc.  und  19kg  Bromäthyl  erhitzt,  so  bildet  sich 
ein  bedeutend  blaueres  Product,  welches  in  seiner  Eigenschaft  voll- 
kommen dem  Farbstoffe  aus  Tetrazoditolyl  und  Aethyl-/3-naphtylamin- 
^-monosulfosäure  (Patent  Nr.  41761),  Rosazurin  G  genannt,  gleich  ist. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Benzopurpurins  I  B  das  S  -  Purpurin 
5B  an,  so  bildet  sich  ein  noch  blauerer  Farbstoff,  der  identisch  ist 
mit  dem  aus  Tolidin  und  alkylirter  d-Säure  entstehenden  Rosazurin  B. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter,  direct 
färbender  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Methyl-  oder  Aethyl- 
chloriden,  -bromiden  oder  -Jodiden  auf  die  Farbstoffe,  welche  aus 
Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auf  /)-Naphtylamin-/3-monoBulfo- 
9äure  und  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  entstehen. 

Nr.  42814.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
violetten   Tetrazofarbstoffen,  die   sich   vom   Paraphenylen- 

diamin  ableiten. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  19.  April  1887. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  42011  lassen  sich  auch 
violette  Tetrazofarbstoffe  darstellen,  welche  sich  vom  Paraphenylen- 
diamin  einerseits  und  der  (X-Naphtol-oe-monosulfosäure  andererseits  ab- 
leiten und  Baumwolle  ohne  Beizmittel  färben.  Man  erhält  diese  Farb- 
stoffe, wenn  man  in  der  daselbst  beschriebenen  Combination  des 
Tetrazophenyls  mit  2  Mol.  der  genannten  Naphtolsulfosäure  (Combi- 
nation a)  eines  dieser  Molecüle  durch  a-Naphtol  oder  durch  a-Naphtyl- 
amin  ersetzt. 

h    Darstellung    des    violetten    Tetrazofarbstoffes    aus 
a-Naphtol-a-monosulfosäure  und  a-Naphtylamin. 

15  kg  Acetparaphenylendiamin  werden  in  einer  Mischung  von 
45  kg  Salzsäure  von  32  Proc.  HCl,  200  kg  Wasser  und  200  kg  Eis  ge- 
löst oder  fein  vertheilt  und  dann  mit  7  kg  Natriumnitrit  (gelöst  in  der 
dreifachen  Menge  Wasser)  diazotirt.  Nachdem  die  Diazo  verbin  düng 
Töllig  in  Lösung  gegangen  ist,  setzt  man  dieselbe  zu  einer  Lösung 
TOD  25  kg  a-Naphtol-a-monosulfosäure,  30  kg  calcinirter  Soda  und 
2000  kg  Wasser. 
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Nach  24  Stunden  fällt  man  mit  Salz,  erhitzt  auf  70^  um  den 
ausgeschiedenen  Farbstoff  in  eine  dichtere  Form  zu  bringen,  lässt  dann 
erkalten,  filtrirt  und  presst. 

Von  dem  Pressrückstande  wird  eine  Menge,  welche  40kg  trocke- 
nen Farbstoffes  entspricht,  mit  60  kg  Natronlauge  von  40^  B.  und  500  kg 
Wasser  unter  zeitweiligem  Ersätze  des  verdampfenden  Wassers  gekocht, 
bis  eine  Probe,  in  bekannter  Weise  diazotirt,  beim  Uebersättigen  mit 
verdünnter  Sodalösung  eine  rein  blaue  Färbung  annimmt  Die  Lösung 
des  so  entstandenen  Amidoazofarbstoffes  wird  nach  dem  Erkalten  auf 
4000  kg  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  1000  kg  Eis  mit 
120kg  Salzsäure  von  32  Proc.  HCl  ausgefällt.  Zur  Umwandlung  des 
in  fein  vertheiltem  Zustande  ausgeschiedenen  Farbstoffes  (Amidobenzol- 
azo-(X-naphtol-a-mono8ulfosäure)  werden  sodann  7  kg  Natriumnitrit,  in 
der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst,  hinzugesetzt.  Man  rührt  während 
24  Stunden  bei  0^,  oder  so  lange,  bis  eine  Probe  nach  dem  Ueber- 
sättigen mit  Soda  die  vorerwähnte  blaue  Färbung  zeigt. 

Die  Diazo Verbindung  wird  darauf  in  eine  25  bis  30^  warme  Lösung 
von  I5kjg  (X-Naphtylamin,  15  kg  Salzsäure  von  32  Proc.  HCl  und 
1 000  kg  Wasser  eingetragen.  Zur  Vervollständigung  der  Farbstoff- 
bildung  wird  24  Stunden  lang  gerührt,  dann  zum  Kochen  erhitzt, 
filtrirt  und  der  Farbstoff  wiederholt  heiss  ausgewaschen.  Schliesslich 
wird  derselbe  unter  Zusatz  von  Soda  kochend  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  ausgesalzen. 

Der  Farbstoff  befestigt  sich  auf  ungeheizter  Baumwolle  mit  schwärz- 
lich violetter  Farbe;  die  Färbungen  sind  seifenbeständig,  sie  werden 
durch  Essigsäure  nicht  verändert,  durch  Soda  blauviolett. 

II.    Darstellung  des  violetten  Tetrazofarbstoffes  aus 
oc-Naphtol-a-monosulfosäure  und  a-Naphtol. 

Die  wie  unter  I.  dargestellte  Diazoverbindung  der  Amidobenzol- 
azo  -  a  -  naphtol  -  a  -  monosulfosäure  wird  in  eine  Lösung  von  15  kg 
a-Naphtol,  30kg  calcinirter  Soda  in  3000kg  Wasser  eingetragen;  zur 
Vervollständigung  der  Farbstoffbildung  wird  24  Stunden  lang  gerührt 
und  der  Farbstoff  wie  üblich  ausgesalzen. 

Der  Farbstoff  geht  auf  ungeheizte  Baumwolle  mit  violetter  Farbe, 
von  rötherer  Nuance  als  der  unter  I.  beschriebene.  Die  Färbungen 
sind  seifenbeständig;  sie  werden  durch  Essigsäure  nicht  verändert, 
durch  Soda  blauviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
Tetrazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  die  von  1  Mol.  Para- 
phenylendiamin  einerseits  und  von  1  Mol.  a-Naphtol-o-monosulfosäure 
andererseits  sich  ableitende  Paraamidobenzolazo-«-naphtol-a-mono- 
salfosäure  diazotirt  und  mit  1  Mol  oe-Naphtylamin  oder  mit  1  MoL 
a-Naphtol  combinirt. 
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Nr.  42992.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  rothvioletter 

bis  schwarzvioletter  Azofarbstoffe. 

Aleide  Franyois  Poirrier,  Zacharie  Roussin  und  Daniel 

Auguste  Rosenstiehl  in  Paris. 

Vom  25.  Aug:U8t  1887. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  die  Diazoderivate  der  m-Sulf- 
anilsänre,  der  p  -  Sulfanilsaure ,  der  o-  und  p-Toluidinsulfosäure  mit 
«-Naphtylamin  combinirt,  darauf  von  Neuem  diazotirt  und  alsdann  mit 
m-Pheoylendiamin,  m-Toluylendiamin  oder  Resorcin  combinirt  werden. 

Die  Art  der  Zubereitung  ist  für  alle  diese  Producte  dieselbe. 

Beispiel:  10  kg  m-sulfanilsaures  Natrium  (oder  die  entsprechende. 
Menge  des  Natrium salzes  einer  anderen  der  oben  genannten  Sulfosäuren) 
werden  in  200  Liter  Wasser  und  13  kg  Salzsäure  von  20^  B.  gelöst 
und  dieser  Lösung  alsdann  unter  Umrühren  und  Abkühlen  eine  Lösung 
von  3,4  kg  Natriumnitrit  in  10  Liter  Wasser  hinzugesetzt.  Die  er- 
haltene Flüssigkeit  enthalt  das  Diazoderivat;  man  vermischt  dieselbe 
mit  einer  Lösung  von  4  kg  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  in  250  Liter 
Wasser. 

Sobald  die  Reaction  beendet  ist,  filtrirt  man ;  das  gesammelte  Pro- 
duct  wird  mit  500  Liter  Wasser  verrührt  und  dieser  Lösung  13  kg 
Salzsäure  und  hernach  eine  Lösung  von  3,4  kg  salpetrigsaurem  Natrium 
in  10  Liter  Wasser  hinzugesetzt.  Das  Diazoderivat,  welches  sich 
niederschlägt,  sammelt  man  auf  dem  Filter  und  schüttet  es  darauf  in 
eine  Lösung  von  5,4  kg  m-Phenylendiamin  in  500  Liter  Wasser,  wobei 
man  eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  Natrium  zusetzt,  damit 
die  Flüssigkeit  nach  der  Reaction  schwach  alkalisch  wird.  Schliesslich 
flUt  man  den  Farbstoff  durch  Kochsalz. 

Man  verfahrt  in  derselben  Weise,  wenn  man  das  m-Phenylendia- 
min  durch  die  äquivalente  Menge  m  -  Toluylendiamin  oder  Resorcin 
ersetzt. 

Die  vom  Resorcin  herrührenden  Farbstoffe  sind  rothviolett,  alle 
übrigen  schwarzviolett. 

Alle  diese  Farbstoffe  besitzen  unter  anderen  Eigenschaften  die- 
jenige, Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  im  neutralen, 
alkalischen  oder  sauren  Bade  zu  färben  und  mit  den  allgemein  in 
der  Färberei  angewendeten  verschiedenen  Beizen  oder  Salzen  lebhafter 
zu  werden.  Die  angegebenen  Verhältnisszahlen  der  Reagentien  können 
verändert  werden. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Stoffen,  darin  bestehend,  dass  die  Diazoderivate  der  m- Sulfanilsaure, 
der  p- Sulfanilsaure,  der  o-  und  p-Toluidinsulfosäure  mit  oc-Naphtyl- 


176  Azofarbatoflfe:  D.  R.-P.  Nr.  43100. 

amin  combiuirt,  darauf  yon  Neuem  diazotirt  und  alsdann  mit  m-Phenylen- 
diamin,  m-Toluylendiamin  oder  Resorcin  combinirt  werden. 


Nr.  43100.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  der  Tetrazodiphenyl-o-disulfoBäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  19.  October  1886. 

Durch  Reduction  der  m  -  Nitrobenzolsulfosäure  mit  Zinkstaub  in 
alkalischer  Lösung  erhält  man  die  m-Hydrazobenzolsulfosäure,  welche 
durch  Behandeln  mit  Salzsäure  in  eine  Disulfosäure  des  Benzidins  ver* 
wandelt  wird. 

p„  f(3)S0sH  p  „  |(4)NH, 

^«"M(1)NH  7"M(2)S03H 

I  liefert  (1) 

C  H  |(1)NH  I  „   f(2)S03H 

^«"M(3)S03H  ^«"«l(4)NHj      • 

(Hydrazobenzoldisulfosäure)  (Benzidin-o-disulfosäure). 

Die  so  erhaltene  Amidosäure  lässt  sich  nun  mit  salpetriger  Säure 
in  eine  Tetrazoverbindung  überführen,  welche  mit  Phenolen,  Aminen 
oder  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren  zu  Azofarbstoffen  combinirt. 
Lässt  man  von  den  letzteren  Componenten  nur  1  Mol.  auf  1  Mol.  der 
Tetrazoverbindung  einwirken,  so  erhält  man  Zwischenproducte,  welche 
mit  1  Mol.  eines  anderen  Amins,  Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  oder 
Carbonsäuren  gemischte  Azofarbstofife  liefern. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich  dadurch  vor  den  iso- 
meren,  aus  der  Benzidindisulfosäure  von  Griess  erhaltenen  aus,  dass 
sie  Wolle  in  saurem  Bade  in  klaren  Nuancen  färben,  im  alkalischen 
Seifenbade  von  Baumwolle  jedoch  nicht  aufgenommen  werden.  Da- 
gegen färben  die  Farbstoffe  aus  der  Griess^ sehen  Säure  Wolle  in 
saurem  und  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  an.  Sie  besitzen  aber 
keinen  Werth,  weil  die  Griess^sche  Säure  schwerer  darstellbar  ist 
und  die  daraus  gewonnenen  Farbstoffe  technisch  unbrauchbar  sind. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  folgende  Beispiele: 

1.    Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  /3-NaphtoL 

34,4  kg  Benzidindisulfosäure  werden  in  300  kg  Wasser  suspendirt, 
mit  22  Liter  Salzsäure  versetzt  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung 
von  13,8  kg  Natriumnitrit  in  260  kg  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung 
umgewandelt.  Letztere  lässt  man  in  eine  Lösung  von  28,8  kg  Naphtol 
in  Natronlauge  einfliessen  und  fallt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 
Letzterer  färbt  Wolle  gelbroth.  Der  entsprechende  Farbstoff  aus  der 
Säure  von  Griess  färbt  Wolle  roth violett. 
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2.    Farbstoff  aus   Benzidindisulfosäure  und  a-Naphtol- 

Bulfosäure. 

Ersetzt  man  in  dem  soeben  angeführten  Beispiele  die  angegebene 
Menge  /3-Napbtol  durch  49,2  kg  Natronsalz  derjenigen  oe-Naphtol* 
monoaulfosäure ,  welche  man  durch  Kochen  der  (X  -  Diazonaphtalinsulfo- 
säore  mit  Wasser  erhält,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  Wolle 
schön  blauroth  färbt.  Der  isomere,  aus  der  Säure  von  Griess  erhaltene 
Farbstoff  färbt  Wolle  rothviolett. 

3.  Farbstoff   aus   Benzidindisulfosäure  und  Diphenylamin. 

Ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  gelb  färbt,  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Tetrazodiphenyldisulfosäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Diphenylamin  reagiren  lässt.  Man  bedient  sich  zur  Darstellung  der 
Tetrazodiphenyldisulfosäure  derselben  Methode,  welche  bereits  oben 
angegeben  wurde.  Geht  man,  wie  in  Beispiel  1.,  von  34,4  kg  Benzidin- 
diäulfosäure  aus,  so  kommen  33,8kg  Diphenylamin  zur  Verwendung. 
Der  Farbstoff  aus  der  Griess'schen  Säure  färbt  Wolle  gelbbraun. 

4.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  (X-Naphtylamin. 

Zur  Bereitung  dieses  Farbstoffes  löst  man  28,6  kg  a-Naphtylamin 
in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  lässt  auf  diese  Lösung  die  aus  34,4  kg 
Benzidindisulfosäure  erhaltene  Tetrazo  verbin  düng  einwirken.  Der 
Farbstoff  färbt  Wolle  rothbraun.  Der  isomere  Farbstoff  aus  der 
(iriess'schen  Säure  färbt  Wolle  schmutzigroth. 

5.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  a-Naphtylamin- 

sulfosäure. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  4.  die  angegebene  Menge  a-Naphtylamin 
«lurch  63,4kg  krystallisirtes  naphtylaminsulfosaures  Natron,  so  erhält 
man  einen  Farbstoff,  welcher  zum  Färben  von  Wolle  dienen  kann. 
Die  damit  erhaltene  Nuance  ist  gelbbraun.  Der  aus  der  Griess ^- 
schen  Säure  gewonnene  Farbstoff  färbt  Wolle  schmutzigroth. 

6.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure,  /3-Naphtylamin  und 

/3-Naphtylaminmonosulfosäure  (Patent  Nr.  22547). 

Lässt  man  die  aus  34,4  kg  Benzidindisulfosäure  bereitete  Tetrazo- 
verbindung  auf  eine  Lösung  von  14,3  kg  /3  -  Naphtylamin  in  ver- 
dünnter Salzsäure  einwirken,  so  entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches 
bei  der  Combination  mit  24,5  kg  /S-Naphtylaminsulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  einen  Farbstoff  bilplet,  welcher  Wolle  braungelb  färbt.  Der 
entsprechende  Farbstoff  aus  der  Griess'schen  Säure  färbt  Wolle 
schmutzigroth. 

Heamann,  Anilinfarben.    III.  ]2 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffe n, 
darin  bestehend,  dass  1  Mol.  Tetrazodiphenyl-o-disulfosäure  (hergestellt 
ans  m-Nitrobenzolsulfosäure)  mit  2  Mol.  /J-Naphtol,  a-Naphtolsulfo- 
säure,  Diphenylamin ,  a  -  Naphtylamin ,  (X  -  Naphtylaminsnlfosäure  oder 
zuerst  mit  1  Mol.  /)-Naphtylamin  und  dann  mit  1  Mol.  Naphtylamin- 
monosulfosäure  (Patent  Nr.  22  547)  combinirt  wird. 


Nr.  43125.  Cl.  22.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 

von  gemischten  Azofarbstoffen  aus  Benzidin  bezw.  Tolidin 

und  a- A m idonaph talin -d-disulfo säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  29.  Juli  1887. 

Combinirt  man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl 
mit  1  Mol.  a-Amidonaphtalin-d-disulfosäure  (Patentschrift  Nr.  40571), 
so  entstehen  schwer  lösliche  Zwischenproducte ,  welche  noch  eine  freie 
Diazogruppe  enthalten  und  sich  daher  mit  Aminen  und  Phenolen  zu 
Azofarbstoffen  combiniren  lassen. 

Von  diesen  zeichnen  sich  besonders  diejenigen,  welche  mit  /3-Naph- 
tylamin  entstehen,  durch  eine  klare  Nuance  aus. 

1.    Farbstoff  aus  Benzidin   -|-  a-Amidonaphtalin-d-disulfo- 

säure  -|-  /3-Naphtylamin. 

Zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  lässt  man  zunächst  eine  Lösung 
von  Tetrazodiphenylchlorid  aus  9,2  kg  Benzidin  in  eine  Auflösung  von 
17,5  kg  oc-amidonaphtalin-d-disulfosaurem  Natron  und  20  kg  essigsaurem 
Natron  in  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Dabei  scheidet  sich  das 
Zwischenproduct  in  Form  eines  dunkelrothen ,  pulverförmigen  Nieder- 
schlages ab.  Letzteren  lässt  man  sodann  auf  eine  Losung  von  8  kg 
/3-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure  von  21^  B.  und  500  Liter  Wasser 
einwirken.  Dabei  entsteht  die  Säure  des  Farbstoffes,  welche  zum 
Kochen  erhitzt,  dann  ffltrirt  und  ausgewaschen  wird.  Hierauf  nimmt 
man  den  Rückstand  mit  Soda  auf  und  scheidet  aus  der  erhaltenen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz  den  Farbstoff  ab.  Letzterer  wird 
abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
bläulichroth. 

2.    Farbstoff  aus  Tolidin  -{-  a-Amidonaphtalin-d-disulfo- 

säure  +  /3-Naphtylamin. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  die  dort  angegebene  Menge  Benzidin 
durch  10,6kg  Tolidin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baum- 
wolle ebenfalls  bläulichroth  färbt. 
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Patentansprüche: 

1.  Die  Combination  Yon  1  Mol.  eines  Tetrazodipbenylsalzes  oder 
Tetrazoditolylsalzes  mit  1  Mol.  a-Amidonaphtalin-d-disnlfo- 
Bäure  zn  einem  Zwischenproduct,  welches  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthält  und  daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols  oder 
Amins  sich  zu  yerbinden  rermag. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Com- 
bination des  in  1.  genannten  Zwischenproductes  mit  /3-Naphtyl- 
amin. 

Nr.  43142.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  eines  blauen 

Azofarbstoffes  aus  Diamidostilben. 

Aetiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatzpatent  zum  Patent  Kr.  39756.  —  Yom  22.  März  1887. 

Bei  der  Einwirkung  des  Salzes  des  Tetrazostilbens  auf  die  nach 
dem  Patent  Nr.  40571  dargestellte  Naphtoldisulfosäure  wird  ein  Farb- 
stoff erhalten,  welcher  Baumwolle  direct  im  Seifenbade  dunkelblau  färbt. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  geschieht  in  folgender  Weise: 
28,3  kg  salzsaures  Diamidostilben  werden  in  5000  Liter  Wasser  gelöst, 
mit  24  kg  Salzsäure  von  20®  B.  versetzt  und  durch  Einfliessenlassen 
einer  Lösung  von  13,8  kg  Natriumnitrit  in  200  Liter  Wasser  in  das 
Tetrazostilbenchlorid  umgewandelt. 

Die  Lösung  der  letzteren  lässt  man  sodann  in  eine  alkalische 
Auflösung  von  69,6  kg  des  nach  dem  Patent  Nr.  40571  erhaltenen 
naphtoldisulfosauren  Natrons  einfliessen.  Nach  längerem  Stehen  wird 
das  Gemenge  zum  £ochen  erhitzt  und  der  gebildete  Farbstoff*  mit 
Kochsalz  ausgesalzen,  abffltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  färbt  Baumwolle 
direct  im  Seifenbade  blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farb- 
stoffes durch  Combination  von  Tetrazostilbenchlorid  mit  der  nach  dem 
Patent  Nr.  40571  erhaltenen  Naphtoldisulfosäure. 

Nr.  43169.    Cl.  22.    Neuerung  an  dem  unter  Nr.  41761  paten- 

tirten  Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen 

Azofarbstoffen  aus  Benzidin  oder  Tolidin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  £lberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  41  761  vom  21.  December  1886. 

Yom  24.  Harz  1887. 

Durch  die  Patentschrift  Nr.  41761  wurde  gezeigt,  dass  bei  der 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  der  Diamine  der  Diphenylreihe  auf 
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alkylirte  NaphtylaminsulfoBänren  Farbstoffe  entsteheD,  welche  bedeutend 
blauer  wie  die  entsprechenden  Farbstoffe  der  nicht  alkylirten  Snlfo- 
säuren  sind. 

Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  alkylirten  Naphtylaminsulfo- 
säuren  die  Eigenthümlichkeit  besitzen,  sich  mit  den  Tetrazoyerbindungen 
der  Diamine  zu  Zwischenproducten  zu  vereinigen,  welche,  wie  dieses 
in  der  Patentschrift  Nr.  40247  gezeigt  wurde,  in  Combination  mit 
Aminen,  Naphtolen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  eine  Reihe 
neuer,  sehr  werth voller  Farbstoffe  liefern,  die  ebenfalls  Baumwolle 
direct  ohne  Beize  im  alkalischen  Bade  färben. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  schliesst  sich 
der  in  der  Patentschrift  Nr.  40247  aufgeführten  Methode  in  analoger 
Weise  an. 

Auf  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindungder  im  Hauptpatent  aufgezählten 
Diamine  lässt  man  1  Mol.  einer  der  ebenfalls  im  Hauptpatent  aufgeführten 
alkylirten  Naphtylaminsulfosäure  in  der  Kälte,  am  besten  in  neutraler 
oder  organisch  saurer  Lösung  einwirken;  es  bildet  sich  ein  braun- 
schwarzer Niederschlag,  der  jenes  Zwischenproduct  darstellt  und  dessen 
Bildung  nach  kurzem  Stehen  beendet  ist.  Bringt  man  dasselbe  nun 
mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zusammen, 
so  entstehen  bei  Phenolen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  in 
alkalischer  Lösung  direct,  bei  Aminen,  deren  Sulfo«  oder  Carbonsäuren 
in  organisch  saurer,  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  nach  einigem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  jene  sogenannten  gemischten  Azofarbstoffe. 

Doch  auch  in  umgekehrter  Weise  lassen  sich  aus  den  alkylirten 
Naphtylaminsulfosäuren  werthvoUe  Farbstoffe  darstellen. 

Bringt  man  diejenigen  Zwischenproducte,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  Phenol,  Amin, 
deren  Sulfo-  oder  Carbon  säuren  entstehen,  mit  alkylirten  Naphtyl- 
aminsulfosäuren zusammen,  so  verbinden  sich  dieselben  ebenfalls  zu 
Farbstoffen. 

L    Benzidin,    Methyl-/3-naphtylamin-d-monosulfosäure    und 

/3-Naphtylamin-d-monosulfosäure. 

Einen  schönen  rothen  Farbstoff,  der  blauer  ist  als  der  entsprechende 
im  Handel  unter  dem  Namen  d-Purpurin  (G)  aus  Benzidin  und  /3-Naphtyl- 
amin-d-monosulfosäure  gebildete  Farbstoff,  erhält  man  bei  Ersatz  des 
einen  Molecüls  der  d- Säure  durch  ihr  methylirtes  Derivat.  100  kg 
schwefelsaures  Benzidin  werden  mit  100  kg  Salzsäure  von  21^  B.  und 
50  kg  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazotirt.  Das  so  gebildete  Tetr- 
azodiphenylchlorid  lässt  man  in  eine  kalte,  wässerige  Lösung  von  45  kg 
methyl-/3-naphtylamin-d-monosulfo8aurem  Natron  und  100  kg  essig- 
saurem Natron  einlaufen. 

Es  bildet  sich  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  der  jenes  wichtige 
Zwischenproduct  darstellt,  das  mit  Phenolen,  Aroinen  und  deren  Sulfo- 
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oder  CarbonBäuren  eine  grosse  Zahl  sehr  werihvoller  directer  Azofarb- 
stoffe liefert.  Erwärmt  man  dasselbe  z.  B.  mit  40  kg  /3  -  Naphtylamin- 
^monosulfos&nre ,  neutralisirt  dann  mit  Alkali,  so  bildet  sich  jenes 
oben  geschilderte  Product. 

II.    Tolidin,  Aethyl-/3-naphtylamin-d-monosulfosäure  und 

/3-Naphtylamin-d'-mono8ulfo  säure. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  I.  das  Benzidin  durch  Tolidin,  so  erhält 
man  einen  noch  blaueren  rothen  Farbstoff,  der  bei  Verwendung  Ton 
Aethyl-  statt  Methyl-/3-naphtylamin-d-monosulfosäure  keinen  Nuancen-, 
wohl  aber  Löslichkeitsunterschied  zeigt. 

III.    Benzidin  oder  Tolidin  und  Aethyl-/3-naphtylamin- 
d-monosulfosäure  und  Naphtylamin. 

Wird  in  den  Beispielen  I.  und  II.  an  Stelle  Ton  /3  -  Naphtylamin - 
<$-mono8ulfo8äure  freies  Naphtylamin  angewendet  und  auf  dieses  jenes 
Zwischenproduct  mit  der  methylirten  oder  äthylirten  /S-Naphtylaminsulfo- 
säore  einwirken  gelassen,  so  bilden  sich  zwei  gelbere  Farbstoffe,  welche 
jedoch  zur  Baumwolle  eine  grössere  Verwandtschaft  als  diese   zeigen. 

IV.  Diamidodiphenoläther,  Aethyl-/3-naphtylamin -Ä-mono- 

sulfosäure  und  a-Naphtol-oc-monosulfosäure. 

Ein  blau  violetter  Farbstoff  entsteht,  wenn  man  das  durch  Ein- 
wirkung Ton  Tetrazodiphenoläther  auf  Aethyl-/3-naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  in  derselben  Weise  wie  oben  gebildete  Zwischenproduct  in 
eine  bis  zum  Schluss  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
a-naphtol-tt-monosulfosaurem  Natron  einlaufen  lässt. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Diamidodiphenoläthern  Benzidin  oder 
Tolidin  an,  so  erhält  man  Zwischenproducte,  welche  mit  a-Naphtol- 
sulfosäure  rothviolette  Farbstoffe  liefern. 

V.  Tolidin,  a-Naphthionsäure    und  Methyl-j3-naphtylamin- 

d-monosulfo  säure. 

Wird  Tetrazoditolylchlorid  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  mit 
a-NaphtylaminmonoBulfosäure  zusammengebracht,  so  bildet  sich,  wie 
bekannt,  ein  Zwischenproduct,  welches  durch  das  Patent  Nr.  39096 
geschützt  worden  ist. 

Durch  weitere  Einwirkung  desselben  auf  alkylirte  /3-Naphtylamin- 
A-monosulfosäure  entsteht  dann  ein  prachtvoller  blaurother  Farbstoff, 
der  sich  durch  seine  grössere  Verwandtschaft  zur  Baumwolle  von  den 
Farbstoffen  des  Hauptpatentes  sehr  vortheilhaft  auszeichnet. 

Auch  hier  lässt  sich  wieder  an  Stelle  von  Tolidin  Benzidin  oder 
Diamidodiphenoläther  unter  Erzielung  eines  Nuancenunterschiedes  ver- 
wenden. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Zwischen- 
producten,  welche  die  Eigenschaft  zeigen,  in  Combinationen  mit  Phe- 
nolen, Aminen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsfturen  Farbstoffe  zu  bilden, 
die  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben,  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  der  TetrazoTerbindung  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
phenoläthern  (wie  Methyl-  oder  Aethyläther)  auf  1  Mol.  einer  methy- 
lirten  oder  äthylirten  /3-Naphtylaminmonosulfo8äure. 


Nr.  43197.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zweiter   Zusatz  zum  Patent  Nr.   39756.    —  Vom   19.  August   1887. 

Combinirt  man  1  Mol.  Tetrazostilbenchlorid  mit  1  Mol.  der  Naphtol- 
disulfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  40571,  so  entsteht  ein  Körper,  welcher 
noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  befähigt  ist,  auf  Naphtol 
und  Naphtolsulfosäuren  zu  reagiren. 

Zur  Darstellung  dieses  Zwischenproductes  lässt  man  aus  28,3  kg 
salzsaurem  Diamidostilben  erhaltenes  Tetrazostilben  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  34,8  kg  des  Natronsalzes  der  oben  genannten  Naphtol- 
disulfosäure  einwirken,  wobei  sich  die  neue  Substanz  in  Form  von 
schwer  löslichen  braunen  Kryställchen  abscheidet.  Wird  nun  dieser 
Körper  mit  je  1  Mol.  Naphtol  und  Naphtolmonosulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  combinirt,  so  entstehen  Azofarbstoffe,  welche  Baumwolle  im 
Seifenbade  blau  färben.  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  gehören 
bei  der  Anwendung  Ton  28,3  kg  salzsaurem  Diamidostilben : 

14,4  kg  a-Naphtol, 

14,4   „   /J-Naphtol, 

22,3   „    a-Naphtolsulfosäure  (aus  Naphthionsäure), 

22,3   „   /^-Naphtolmonosulfosäure  (Seh  äff  er*  sehe  oder 

Bayerische  Säure), 
34,8   „    Natronsalz  der  /3-Naphtoldisulfosäure  R. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  aus  1  Mol.  Tetrazostilben  und 
1  Mol.  der  a-Naphtoldisulfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  40571  ent- 
stehenden Zwischenproductes. 

2.  Combination  des  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen  Zwischen- 
productes mit  a-Naphtol,  ce-Naphtolsulfosäure,  /3- Naphtolmono- 
sulfosäure, /3-Naphtoldisulfosäure  R. 
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Nr.  43204.     Cl.  22.     Neuerung  in   dem  Verfahren  zur 
Darstellung   yon    blaurotben   Azofarbstoffen    aus    Diamido- 
diphenolätbern,    Diamidostilben    und    dessen    Disulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Dritter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  41761.  —  Vom  7.  Juni  1887. 

Darcb  das  Patent  Nr.  41761  wurde  die  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenyl  und  Tetrazoditolylsalzen  auf  alkylirte  /3  -  Naphtylaminsulfo- 
iiäaren  unter  Schutz  gestellt. 

Es  hat  sich  ergeben,  dass  ausserdem  die  Farbstoffe  aus  den  Tetrazo- 
Terbindungen  der  Diamidodiphenoläther ,  des  Diamidostilbens  und  der 
Diamidostilbeiidisulfosäure  auf  alkylirte  Naphtylaminsulfosäuren  einen 
hohen  technischen  Werth  beanspruchen  und  sich  wesentlich  Ton  den 
entsprechenden  Farbstoffen  aus  den  nicht  alkylirten  Säuren  unter- 
scheiden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  schliesst  sich 
Tollkommen  der  im  Hauptpatent  aufgeführten  Methode  an. 

I.    Farbstoff  aus  Tetrazodiphenoläther  und  Aethyl- 
/3-naphtylamin-d-mono8ulfosäure. 

Ein  Diamidodiphenoläther,  in  kalter  wässeriger  Lösung,  deren 
Gehalt  durch  Titration  mit  Natriumnitrit  bestimmt  worden  ist,  wird 
unter  Anwendung  überschüssiger  Salzsäure  und  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazotirt.  Die  so  gebildete,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Tetrazoverbindung  lässt  man  darauf  langsam  unter  gutem 
Rühren  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethyl-/3-naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  laufen,  der  so  Tiel  essigsaures  Natron  zugesetzt  wird,  dass 
alle  mineralische  Säure  gebunden  ist. 

Zu  10  kg  gebrauchtem  Natriumnitrit  sind  10  kg  Aethyl-/3-naphtyl- 
amin'^-mono8ulfo8äure  erforderlich.  Man  erhitzt  nun  zum  Kochen, 
neutralisirt  den  sich  als  braunschwarzes  Pulver  ausscheidenden  Nieder- 
schlag der  Farbstoffsäure  mit  Alkali,  salzt  aus,  filtrirt  ab,  trocknet  und 
erhält  ein  braunschwarzes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  tief  blaurother 
Farbe  löst,  ungeheizte  Baumwolle  sehr  klar  röthlich  violett  färbt  und 
sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  dem  entsprechenden  Farbstoff  der 
/^Naphtylamin-d-monosulfosäure  unterscheidet. 

II.    Farbstoff  aus  Tetrazostilben  und  Methyl-/3-naphtyl- 

amin-/3-monosulfosüure. 

Einen  klaren,  blaurotben  Farbstoff,  der  sich  wenig  von  dem  unter 
Beispiel  II.  des  Hauptpatentes  ausführlich  beschriebenen  Farbstoff  unter- 
scheidet,  aber  viel  blauer  als  das  entsprechende  Product   der  nicht 
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alkylirten  Säure  ist,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazostilben 
auf  Methyl-/3-naphty]  amin-monosulf osäure. 

50  kg  salzsaures  Diamidostilben,  sei  dasselbe  nun  durch  Reduction 
des  Ton  Strakosch  (Ber.  6,  328)  beschriebenen  Paradinitrostilbens 
oder  des  durch  Kochen  Ton  Paranitrotoluol  mit  Alkali  gebildeten  rothen, 
amorphen  Körpers  erhalten,  werden  in  2000  Liter  Wasser  gelöst,  mit 
50  kg  Salzsäure  von  20^  B.  versetzt  und  durch  flinfliessenlassen  einer 
Lösung  von  25  kg  Natriumnitrit  in  Tetrazostilben  übergeführt. 

Die  so  gebildete  kalte  Lösung  lässt  man  darauf  zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  methyl->/3-naphtylamin-/3-monosu]fo8aurem  Natron  laufen, 
welche  durch  Vorversuch  ca.  26  kg  Nitrit  verbraucht,  stumpft  die  freie 
mineralische  Säure  durch  Salze  organischer  Säuren,  z.  B.  durch  essig- 
saures Natron,  ab  und  erwärmt  zum  Kochen. 

Es  bildet  sich  dann  der  Farbstoff.  Man  neutralisirt  mit  Alkali, 
salzt  aus  und  trocknet. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Diamidostilbens  dessen  Disulfosäure 
an,  so  erhält  man  einen  ebenfalls  blaurothen,  in  Wasser  jedoch  leichter 
löslichen  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  der  Tetr- 
azoverbinduug  der  Diamidodiphenoläther  (Methyl-,  Aethyl-  oder  Amyl- 
ftther),  des  Diamidostilbens  und  der  Diamidostilben disulfosäure  auf 
Methyl-  oder  Aethyl-/3-naphtylaminmonosulfosäure. 

Nr.  43230.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Reduction  von  Nitroverbin- 
dungen mittelst  Zinkstaub  und  Eisen,  oder  ohne  letzteres, 
unter  Anwendung  wässeriger  Salzlösungen. 

Dr.  von  Dechend  in  Berlin. 
Vom  9.  Februar  1887. 

Zur  Darstellung  des  Azoxybenzols  wird  bisher  Nitrobenzol  mit 
Alkohol  und  Alkalihydrat  behandelt.  Dieser  Methode  haftet  der 
Uebelstand  an,  dass  durch  die  Bildung  sogenannter  Metallimidver- 
bindungen  ein  grosser  Theil  des  Nitrobenzols  verloren  geht.  Da  dieser 
Vorgang  zweifellos  der  Verwendung  von  Alkalihydrat  zuzuschreiben 
ist,  so  wurder  das  letztere  durch  indifferente  Salze  zu  ersetzen  versucht. 
Da  der  Alkohol  aber  mit  Hülfe  von  Salzlösungen  das  Nitrobenzol  nicht 
zu  reduciren  vermag,  wurde  er  wiederum  durch  Zink  ersetzt.  Dieses 
Reagens  bildet  bekanntlich  mit  concentrirter  Alkalilauge  aus  Nitrobenzol 
Hydrazobenzol.  Zinkstaub  mit  oder  ohne  Eisen  reducirt  dagegen  durch 
Vermittelung  wässeriger  Salzauflösungen  aus  Nitrobenzol  leicht  ein 
Gemenge  von  Azoxybenzol  und  Anilin. 

Man  verfahrt  hierbei  derart,  dass  man  entweder  das  Gemenge  des 
Nitrobenzols  mit  der  wässerigen  Salzauflösung  bis  auf  den  Siedepunkt 
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der  letzteren  erhitzt  und  daDn  den  Zinkstaub  nach  und  nach  einträgt, 
oder  es  wird  zunächst  das  Nitrobenzol  erwärmt  und  darauf  allmälig 
ein  Brei  yon  Zinks  taub  und  Salzlösung  zugegeben.  Die  Reduction  des 
Niirobenzols  lässt  sich  auch  durch  gleichzeitiges  Erhitzen  der  drei  Re- 
agentien  bewerkstelligen.  Ein  Zusatz  von  Alkohol  oder  von  anderen 
Lösungsmitteln  des  Nitrobenzols  erleichtert  zwar  den  Eintritt  der 
Reaction,  ist  aber  kein  unbedingtes  Erforderniss  derselben.  An  Stello 
des  Galciamchlorids,  welches  unten  zur  Reduction  von  Nitroverbindungen 
aufgefiihrt  ist,  lässt  sich  dem  Anscheine  nach  jedes  wasserlösliche 
Salz  benatzen,  und  zwar  werden  hierzu  verwendet:  Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid,  Magnesiumchlorid,  Calcium chlorid,  Ammoninmchlorid, 
Kalium carbonat  und  Kaliumacetat  Ausser  diesen  ist  noch  eine  grosse 
Anzahl  anderer  Salze  auf  ihre  Brauchbarkeit  bei  der  Reduction  geprüft 
und  bewährt  gefunden  worden.  Indessen  bot  ihre  Verwendung  den 
genannten  Salzen  gegenüber  keinen  Vortheil  dar. 

Die  Quantität  des  aufgelösten  Salzes  spielt  bezüglich  der  Reduction 
insofern  eine  RoUe,  als  mit  seiner  Vermehrung  eine  Zunahme  der 
Wirkungsfahigkeit  des  Zinks  zu  beobachten  ist.  Beispielsweise  func- 
tioniren  Lösungen  von  Calciumchlorid,  Kalium  carbonat,  Natriumchlorid 
besonders  gut,  wenn  ihre  Siedetemperaturen  zwischen  103  und  115^, 
bezw.  101  und  ISO®,  bezw.  104  und  HO»  liegen. 

Doch  wird  ausdrücklich  bemerkt,  dass  die  angeführten  Salze  auch 
dann  noch  wirken,  wenn  ihre  wässerigen  Auflösungen  selbst  unter  den 
angeführten  Temperaturgraden  sieden,  d.  h.  es  ist  nicht  die  Erhöhung 
der  Siedetemperatur  durch  das  Salz,  sondern  das  letztere  selbst  das 
Wirksame  bei  der  Reduction. 

In  gleicher  Weise  wie  Nitrobenzol  lassen  sich  sämmtliche  vom 
Erfinder  daraufhin  geprüften  Nitroverbindungen  mit  Hülfe  von  Zink 
durch  Salzauflösungen  leicht  reduciren.  Es  waren  dies  die  folgenden: 
o-Nitrophenol,  o-Nitrotoluol,  p-Nitrotoluol,  flüssiges  Nitroxylol,  a-Nitro- 
napbtalin,  Nitrobenzaldehyd,  p-Nitrobenzylchlorid,  Nitrophenetol,  Nitro- 
benzolsulfosäure,  Dinitrobenzol,  Nitrokresol,  Pikrinsäure. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  eine  Zugabe  selbst  bedeutender  Mengen 
von  Eisen  zum  Zink  die  Reaction  nicht  beeinträchtigt. 

Beispiel  I. 

100  kg  Nitrobenzol  werden  auf  130^  C.  erhitzt  und  unter  fort- 
währendem Rühren  eine  Mischung  von  100  kg  einer  wässerigen,  bei 
103^  siedenden  Lösung  von  Calciumchlorid  und  100  kg  Zinkstaub  ein- 
getragen. Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Nach  Beendigung  derselben 
entzieht  man  dem  Zinkoxyd  die  Oele  durch  Alkohol,  Benzol  oder 
andere  Lösungsmittel.  Oder  man  löst  das  gebildete  Zinkoxyd  auf  und 
behält  die  Oele  neben  geringen  Mengen  mineralischer  Bestandtheile  im 
Rockstande;  von  diesem  lassen  sich  dann  die  Oele  durch  jedwedes 
Lösungsmittel    leicht    scheiden.      Die    gebildeten    Oele    bestehen    aus 
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Azoxybenzol  und  Anilin.  Ihre  Trennung  von  einander,  so  wie  vom  unver- 
änderten Nitrobenzol  geschieht  durch  Destillation,  am  vorth eilhaftesten 
unter  gleichzeitiger  Benutzung  der  Luftleere.  Sobald  die  Temperatur 
des  zurückbleibenden,  aus  Azoxybenzol  bestehenden  Oeles  200®  betr&g^, 
unterbricht  man  die  Destillation;  Anilin  und  Nitrobenzol  werden  auf 
bekannte  Weise  von  einander  getrennt. 

Beispiel   II. 

100kg  o-Nitrotoluol  werden  auf  130®  erhitzt  und  wie  in  Beispiell. 
weiter  behandelt.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Die  Trennung  der 
entstandenen  Oele,  o-Azoxytoluol  und  o-Toluidin,  von  einander,  von 
un  an  gegriffenem  o-Nitrotoluol  und  vom  Zinkoxyd  geschieht  genau,  wie 
bei  Beispiel  I.  bezüglich  des  Azoxybenzols  und  Anilins  angegeben  ist. 

Beispiel  III. 

p-Nitrotoluol  (100  kg)  werden  auf  100®  erhitzt  und  wie  in 
Beispiel  I.  reducirt.  Die  Trennung  der  entstehenden  Oele,  p-Azoxy- 
toluol  und  p-Toluidin,  Ton  einander,  von  unangegrifiFenem  p-Nitrotoluol 
und  vom  Zinkoxyd  geschieht  genau,  wie  bei  Beispiel  I.  bezüglich  des 
Azoxybenzols  und  Anilins  angegeben  ist. 

Beispiel  IV. 

Flüssiges  Nitroxylol  (100  kg)  werden  auf  100®  erhitzt  und  wie  in 
Beispiel  I.  weiter  behandelt.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Die  Trennung 
der  entstehenden  Oele,  flüssiges  Azoxyxylol  und  flüssiges  Xylidin,  von 
einander,  und  unangegriffenes  Nitroxylol  und  vom  Zinkoxyd  geschieht 
genau  wie  bei  Beispiel  I. 

Beispiel  V. 

(X-Nitronaphtalin  (100  kg)  wird  auf  130®  erhitzt  und  wie  oben  be- 
schrieben behandelt.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  Die  Trennung  der 
entstehenden  Oele,  des  Azoxynaphtalins  und  des  Naphtylamins,  yon 
einander,  von  unangegrifi'enem  Nitronaphtalin  und  von  Zinkoxyd 
geschieht  genau  wie  bei  Beispiel  I. 

Als  neu  ist  bei  dem  vorstehend  beschriebenen  und  durch  Beispiele 
erläuterten  Verfahren  zur  Reduction  von  Nitroverbindungen  der  aroma- 
tischen Reihe,  und  zwar  des  Nitrobenzols,  Nitrotoluols,  Nitroxylols  und 
a-Nitronaphtalins  mittelst  Zink,  mit  oder  ohne  Eisen,  hervorzuheben: 
Die  Verwendung  von  wässerigen  Salzauflösungen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azoxybensol, 
o-Azoxytoluol,  p-Azoxytoluol,  flüssiges  Azoxyxylol,  Azoxynaphtalin  aus 
den  ihnen  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Reduction  mit 
Zinkstaub,  mit  oder  ohne  Eisen,  unter  Anwendung  der  wässerigen 
Lösungen  von  Calciumchlorid,  Natriumchlorid,  Kaliumchlorid,  Magtie- 
siumchlorid,  Kaliumcarbonat  und  Kaliumacetat* 
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Nr.  43433.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Erzengang   von  Azofarb- 

Stoffen  auf  der  Faser  beim  Drucken. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  30.  August  1887. 

Durch  HoUiday  ist  1880  (Engl.  Patent  Nr.  27578«)  ein  für  die 
Färberei  wichtiges  Verfahren  bekannt  gegeben  worden,  nach  welchem 
Azofarbstoffe  sich  direct  auf  der  Faser  erzeugen  lassen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  es  auch  möglich  ist,  das  diesem 
Verfahren  zu  Grunde  liegende  Princip  —  wasserunlösliche  Azofarbstoffe 
auf  der  Faser,  durch  Zusammenbringen  einer  Diazoverbindung  mit 
aromatischen  OxykÖrpem,  zu  erzeugen  —  der  Zeugdruckerei,  für  welche 
ein  derartiges  Verfahren  bis  jetzt  nicht  bekannt  war,  zugänglich  zu 
machen. 

Während  Holliday  zu  Färbereizwecken  zuerst  die  Tegetabilische 
oder  animalische  Faser  mit  einer  Lösung  eines  aromatischen  Oxykörpers 
sättigt  oder  denselben  durch  Bildung  geeigneter  Niederschläge  fixirt 
und  dann  eine  Lösung  einer  Diazoverbindung  behufs  Erzeugung  des 
Farbstoffes  passiren  lässt,  erweist  sich  diese  Methode  für  Druckerei- 
zwecke als  unthunlioh.  Abgesehen  davon,  dass  auf  diesem  Wege  stets 
ein  Auslaufen  des  Farbstoffes,  und  damit  ein  Verwischen  der  Druck- 
contouren  eintritt,  werden  diejenigen  Stellen  des  Gewebes,  welche  weiss 
bleiben,  oder  mit  anderen  Farbstoffen  überdruckt  werden  sollen,  durch 
die  Diazo Verbindung,  die  auch  sie  passiren  müssen,  derartig  afiicirt, 
dass  schon  deshalb  die  Unmöglichkeit,  in  dieser  Weise  zu  operiren, 
einleuchtet. 

Eb  ist  erforderlich,  hier  so  zu  arbeiten,  wie  es  im  Gegentheil  für 
Färbereizwecke  nicht  rathsam  ist.  Zuerst  muss  die  Diazoverbindung 
fixirt  und  dann  erst  durch  die  das  Weiss  nicht  verändernde  Naphtol- 
lösung  passirt  werden. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  dieser  Verfahrungsweise  im  All* 
gemeinen  entgegenzustellen  scheinen,  lassen  sich  leicht  überwinden, 
wenn  man  in  folgender  Weise  verfährt: 

Eine  kalte,  concentrirte,  wässerige  Lösung  der  Diazoverbindung 
eines  aromatischen  Amids  wird  in  eine  der  in  der  Druckerei  gebräuch- 
lichen Verdickungen,  am  besten  Gummiverdickung,  eingerührt  und  in 
bekannter  Weise  auf  das  zu  bedruckende  animalische  oder  vegetabilische 
Gewebe  aufgedruckt.  Man  verhängt  dann  den  Stoff  in  einem  kühlen 
Baume  bis  zur  Trockne,  zieht  ihn  durch  eine  mit  freiem  oder  kohlen- 
saurem Alkali  alkalisch  gehaltene  Lösung  eines  Oxykörpers,  wäscht 
gut  aus  und  kocht  mit  einer  Seifenlösung.  Je  nach  der  Menge  und 
der  Art  der  zur  Anwendung  gelangten  Diazoverbindung  oder  des  Oxy- 
körpers erzielt  man  dann  gelbe,  orange,  rothe,  violette  und  blaue 
Druckmuster. 
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Dieses  Verfahren  beschränkt  sich  jedoch  nicht  allein  auf  den 
Gebranch  einer  Diazoyerbindung  oder  nur  eines  OxykÖrpers,  sondern 
eignet  sich  auch  für  Gemenge  derselben,  wodurch  dann  die  beliebigsten 
Mischnuancen  erzielt  werden  können. 

Für  die  Bildung  des  Farbstoffes  ist  es  irrelevant,  welche  Salze  der 
Diazoyerbindung  zur  Anwendung  gelangen,  ob  die  Lösung  des  Oxy- 
kÖrpers warm  oder  kalt  ist,  ob  die  Flotte  freies  Alkali  oder  alkalische 
Salze  desselben  enthält. 

Praktisch  brauchbare  Resultate  wurden  bis  jetzt  bei  Verwendung 
folgender  Amine  und  Oxykörper  erhalten: 

Amine :  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin ,  (X-  oder  /3-Naphtylamin, 
Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazonaphtol,  Benzidin,  Tolidin 
und  Diamidodiphenoläther. 

Oxykörper:  Phenol,  Resorcin,  a-  oder  /3-Naphtol  und  Dioxy- 
naphtalin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  in  Wasser 
unlöslichen  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  für  Druckereizwecke,  darin 
bestehend,  dass  man  zuerst  eine  nach  der  üblichen  Weise  dargestellte 
Diazo-  oder  Tetrazoyerbindung  von  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin, 
oe-  oder  /3-Naphtylamin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazo- 
naphtol, Benzidin,  Tolidin  und  Diamidodiphenyläther,  oder  Gemenge 
derselben  mit  einer  in  den  Druckereien  üblichen  Verdickung  anrührt, 
aufdruckt  und  kalt  yerhängt  und  dann  das  so  behandelte  Gewebe  durch 
eine  alkalische  Lösung  yon  Phenol,  Resorcin,  (X-  oder  /3-Naphtol,  oder 
Dioxynaphtalin,  oder  deren  Salzen  passiren  lässt. 

Nr.  43486.    Gl.  22.    Neuerung  an  dem  durch  Patent  Nr.  42  227 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Lindenau-Leipzig. 

Zusatz  zum  Patent  Kr.  42  227   yom    8.  März   1887.   —  Vom  24.  Juni  1887. 

Nimmt  man  an  Stelle  des  im  Hauptpatente  Nr.  42  227  yer wendeten 
Benzidinsulfates  eine  äquiyalente  Menge  Tolidinsulfat,  so  erhält  man 
auf  analoge  Weise  eine  Reihe  yon  ähnlichen  Farbstoffen,  welche  in  der 
Nuance  etwas  blauer  sind  als  die  entsprechenden  Benzidinfarbstoffe. 

Beispiel:  Das  aus  31  kg  Tolidinsulfat  als  Paste  erhaltene 
Diamidodibenzolazoditolyl  wird  mit  300  Liter  Wasser  und  50  kg  con- 
centrirter  Salzsäure  unter  Eiskühlung  yerrührt  und  allmälig  mit  so  yiel 
Natriumnitrit  y ersetzt,  bis  ein  geringer  Ueberschuss  yon  salpetriger 
Säure  nachweisbar  ist.  Hat  man  zur  yölligen  Diazotirung  14  kg 
Natriumnitrit  yerbraucht,  so  lässt  man  die  filtrirte  Tetrazolösung  in 
eine  kalte  Lösung  yon  22  kg  Resorcin  in  200  Liter  Wasser  und  25  kg 
Soda  einlaufen:  der  Farbstoff  scheidet  sich  als  brauner,  in  Wasser  an- 
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lösliclier  Niederschlag  aus,  welcher  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  als 
Paste  zum  Färben  verwendet  wird. 

Die  gemischten  Farbstoffe  erhält  man  nach  folgendem  Beispiel: 
Das  wie  oben  erhaltene  Tetrazodibenzolazoditolyl  lässt  man  in  eine 
Lösung  Yon  31,8  kg  krystallisirtem  Natriumnaphthionat  und  46  kg 
Xatriumaoetat  in  100  Liter  Wasser  einlaufen.  Nach  einstündigem 
Rühren  f&gt  man  11kg  Resorcin,  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  hinzu 
und  lässt  einen  Tag  stehen  oder  erwärmt  einige  Stunden  auf  30  bis  50^ 
oder  neutralisirt  mit  Soda;  der  gebildete  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  als  Paste  verwendet,  oder  getrocknet  als 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Natriumsalz  zum  Färben  verwendet. 

Patentanspruch:     Combination  der  folgenden  Tetrazokörper: 

a)  Tetrazodibenzolazoditolyl, 

b)  Tetrazoditoluolazoditolyl, 

c)  Tetrazodixylolazoditolyl, 

d)  Tetrazobenzoltoluolazoditolyl, 

e)  Tetrazobenzolxylolazoditolyl, 

f)  Tetrazotoluolxylolazoditolyl, 

I.  mit  2  MoL  Resorcin,  II.  mit  je  1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol. 
Resorcin. 

Nr.  43493.     CL  22.     Neuerung    in    dem    Verfahren    zur    Dar- 
stellung von  gemischten  Azofarbstoffen  aus  Tetrazo- 
diphenylsalzen  oder  Tetrazoditolylsalzen. 

Actiengesellsohaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zaiatz  zum  Patent  Nr.  40954  vom  28.  Januar  1886.  --  Vom  28.  April  1887. 

Bei  weiterer  Verfolgung  der  in  der  Patentschrift  Nr.  40954  näher 
charakterisirten  Erfindung  hat  sich  ergeben,  dass  in  ganz  analoger 
Weise  wie  die  früher  genannten  Verbindungen  auch  die  a-Naphtol- 
disolfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  mit  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazo- 
ditolyl  Zwischenproducte  bildet,  welche  zur  weiteren  Combination  mit 
Aminen  oder  Phenolen  befähigt  sind. 

Diese  Zwischenproducte  werden  dargestellt  in  der  Weise,  dass 
man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Tetrazodiphenyl  aus  18,4  kg  Benzidin 
beiw.  von  salzsaurem  Tetrazoditolyl  aus  21,4  kg  o-Tolidin  auf  eine 
alkalische  oder  essigsaure  Lösung  von  34,8  kg  a-Naphtoldisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  40571  einwirken  lässt,  wobei  sie  sich  als  braungefarbte 
krystallinische  Niederschläge  abscheiden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  dargestellten  Producte  liefern  bei  der 
Einwirkung  auf  alkalische  Lösungen  von  Phenolen  Azofarbstoffe,  welche 
Baumwolle  direct  im  Seifenbade  färben. 

Bei  der  Anwendung  von  9,4  kg  Phenol,  14,4  kg  a-Naphtol,  24,6  kg 
o-naphtolmonosulfosaurem  Natron  oder  34,8  kg  /3-naphtoldisulfosaurem 
Katron  erhält  man  folgende  Nuancen: 
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Tetrazo- 
dipheuyl 

Teti-azo- 
ditolyl 

Phenol 

bläulichroth 

blauviolett 

violett 

blau 

rothbi*aan 

«-Kaphtol 

a-NaphtoimonosulfoBäure    .    . 
/9-Naphtoldi8Ulfo8aure  B  .    .    . 

rothviolett 

blauviolett 

blau 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  noch  eine  freie  Diazogmppe 
enthaltenden  Zwischenprodncten,  darin  bestehend,  dass  man 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  mit  1  MoL  der 
im  Patent  Nr.  40  571  beschriebenen  oe-Naphtoldisalfosäure  com* 
binirt. 

2.  Combination  der  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen  Zwischen- 
producte  mit  Phenol,  oe-Naphtol,  oc-Naphtolmonosulfosäure  oder 
/3-Naphtoldisulfo8äure  R. 


Nr.  43515.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

Orthonitrophenol. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  25.  Juni  1887. 

Nach  den  bis  jetzt  bekannten  Methoden  war  es  nicht  möglich,  bei 
der  Darstellung  von  dem  für  die  Farbenindustrie  so  wichtigen  Ortho- 
nitrophenol die  Nitrirung  der  Carbolsäure  so  zu  leiten,  dass  die  Bildung 
des  bisher  weniger  werthvoUen  Paranitrophenols  ganz  oder  theilweise 
vermieden  wurde.  Stets  bildeten  sich  neben  ca.  50  Proc.  Ortho*  50  Proc. 
Paranitrophenol. 

Es  hat  sich  ergeben,  dass  die  Darstellung  des  Orthonitrophenols 
ohne  Bildung  von  Nebenproducten  dann  möglich  ist,  wenn  man  die 
Carbolsäure  zuerst  in  bekannter  Weise  (Kekule,  Ber.2,630)  in  Para- 
phenolsulfosäure  überführt,  diese  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter 
und  Schwefelsäure  nitrirt  (Beilstein,  Handbuch  der  organischen 
Chemie  2,  1070)  und  die  so  gebildete  Nitrosulfosäure  dann  nach  der 
von  Armstrong  (Ber.  16,  2750)  und  Kelbe  (Ber.  19,  92)  für  die 
Sulfosäuren  der  Kohlen wassersto£fe  mitgetheilten,  aber  auf  Nitropbenol- 
sulfosänre  bisher  nicht  angewendeten  Methode  durch  Destillation  mit 
überhitztem  Wasserdampf  in  Orthonitrophenol  umwandelt. 

Das  genaue  Verfahren  zur  Ueberführung  der  Orthonitrophenol- 
sulfosäure  in  Orthonitrophenol  ist  folgendes: 

In  einer  emaillirten,  in  einem  Oelbade  befindlichen  Destillirblase 
wird  ein  Salz  der  auf  bekannte  Weise  hergestellten  Orthonitropara- 
phenolsulfosäure  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  von  60^  B. 
versetzt  und  nun,  während  das  Oelbad  auf  ca.  150^  C.  erhitzt  wird, 
überhitzter  Wasserdampf  von  mehr  als  150^  C.  eingeblasen. 
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Es  spaltet  sich  Schwefelsäure  ab  und  Orthonitrophenol  destillirt 
mit  dem  Wasserdampf  über. 

Paten  tan  sprach:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Orthonitro- 
phenol  durch  Destillation  derOrthonitroparaphenolsulfosäure  oder  deren 
Salze  mit  überhitztem  Wasserdampf. 


Xr.  43  524.     Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung    von   rothen, 

Tioletten  und  blauen  Azofarbstoffen  aus  der  Tetrazo- 

verbindung  der  Orthodiamidodiphensäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  28.  OctX)ber  1886. 

Die  o-Diamidodiphensäure  wird  durch  folgende  Vereinfachung  der 
Ton  P.  Griess  (Ber.  1874,  S.  1609  ff.)  beschriebenen  Methode  dargestellt. 
Ungefähr  gleiche  Gewichtstheile  o-Nitrobenzoesäure,  Katronlauge  von 
40*  B.  und  Wasser  werden  auf  100^  C.  erhitzt.  Dann  wird  eine  der 
angewendeten  Nitrobenzoesäure  ungefähr  gleiche  Gewichtsmenge  Zink- 
staub  nach  und  nach  zugesetzt  und  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren,  bis 
eine  mit  Wasser  aufgekochte  Probe  eine  farblose  Lösung  giebt.  Die 
reducirte  Masse  wird  darauf  in  überschüssige  Salzsäure  eingetragen  und 
aufgekocht.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  die  o-Diamidodiphen- 
säure  in  Form  ihrer  salzsauren  Verbindung  nahezu  vollständig  ab. 
Man  filtiirt  und  reinigt  vollends  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und 
Fällen  mit  Essigsäure. 

Die  Tetrazoverbindung  der  o-Diamidodiphensaure  lässt  durch  ihre 
Einwirkung  auf  je  2  Mol.  der  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ge- 
bräuchlichen Phenole,  Amine  und  deren  Sulfosäuren  eine  Reihe  von 
Farbstoffen  entstehen,  welche  sämmtlich  durch  die  Eigenschaft  aus- 
gezeichnet sind,  vegetabilische  Faser  im  schwach  alkalischen  Bade 
ohne  Mitwirkung  von  Beizen  zu  färben. 

Von  den  entsprechenden  Derivaten  der  m-Diaroidodiphensäure 
anterscheiden  sie  sich  durch  die  grössere  Intensität  ihrer  Färbungen 
und  durch  die  im  Nachstehenden  näher  bezeichneten  auffallenden 
Xnanceverschiedenheiten. 

Folgende  Farbstoffcombinationen  haben  praktisch  verwerthbare 
Resultate  ergeben: 

1.  a-Naphtylamin.  In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  färbt  vege- 
tabilische Fasern  im  alkalischen  Bade  roth;  beim  Waschen  wird  die 
Färbung  violett  und  nach  dem  Trocknen  in  säurefreier  Atmosphäre 
blau.  Sauren  bewirken  keine  weitere  wesentliche  Veränderung.  In 
Folge  seiner  ausserordentlichen  Affinität  zur  Baumwollfaser  lassen  sich 
mit  diesem  Farbstoff  äusserst  satte  dunkelblaue  Färbungen  erzielen. 


192  Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  43524. 

Der  entsprechende  Farbstoff  aus  der  m-Diamidodiphensäure  färbt  unter 
denselben  Bedingungen  eine  braune  Nuance. 

2.  /9-Naphtylamin.  In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  fürbt  vegeta- 
bilische Fasern  bläulichroth ,  die  Färbung  verändert  sich  nur  wenig 
beim  Waschen  und  Trocknen.  Der  entsprechende  Farbstoff  der  m-Säure 
färbt  ein  wenig  intensives  Gelbroth. 

3.  Monosulfosäuren  des  /3-Naphtylamins.  Durch  Anwendung 
der  in  Alkohol  löslichen  Fraction  des  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  20760  dargestellten  /S-naphtylaminsulfosauren  Natrons  erhält  man 
einen  die  Baumwollfaser  roth  färbenden  Farbstoff.  Die  der  Schäffer'- 
sehen  /3-Naphtolmono8ulfosäure  entsprechende  /S-Naphtylaminsulfosäure 
liefert  einen  Farbstoff  bläulicherer  Nuance.  Aus  der  m-Säure  entstehen 
in  gleicher  Weise  nur  orangegelbe  Farbstoffe. 

4.  a-  Naphtol-a-monosulfosäure  färbt  vegetabilische  Fasern  im 
alkalischen  Bade  intensiv  blauviolett.  Der  entsprechende  Farbstoff  aus 
der  m-Säure  färbt  ein  mageres  Carmoisinroth. 

5.  /S-Naphtolmonosulfosäure  (Seh  äff  er).  Violetter  Farbstoff. 
Der  Farbstoff  der  m-Säure  ftlrbt  ein  wenig  intensives  Roth. 

Bezüglich  der  Darstellung  der  vorstehend  -genannten  Farbstoffe 
ist  im  Allgemeinen  zu  bemerken,  dass  die  Einwirkung  der  Tetrazo- 
diphensäure  eine  auffallend  langsame  ist  und  in  einigen  Fällen  sich 
erst  im  Laufe  einer  Woche  beendigt. 

Beispiel:  27,4  kg  o-Diamidodiphensäure  werden  in  2000  Liter 
Wasser  und  8  kg  Natronhydrat  gelöst.  Nach  Zusatz  von  20  kg  Salz- 
säure (20^  B.)  wird  mit  13,7  kg  Natriumnitrit  (gelöst  in  der  doppelten 
Menge  Wasser)  versetzt  und  3  Stunden  gerührt. 

Die  so  erhaltene  Tetrazo  verbin  düng  wird  in  50  kg  /3-Naphtylamin- 
sulfosäure  (entsprechend  der  Schaf  fernsehen  /3-Naphtolmonosulfosäare), 
gelöst  in  500  kg  Wasser  und  80  kg  calcinirter  Soda,  eingetragen.  Es 
entsteht  sogleich  eine  rothe  Lösung,  welche  so  lange  gerührt  wird,  bis 
eine  Probe  beim  Aufwärmen  keine  Farbenveränderung  und  keine  Stick- 
stoffen twickelung  mehr  zeigt,  was,  wie  oben  bemerkt,  erst  nach  Ablaut 
von  mehreren  Tagen  der  Fall  ist.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz 
gefällt  und,  wie  üblich,  aufgearbeitet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen,  violetten 
und  blauen  Azofarbstoffen  durch  Combination  der  Tetrazoverbindung 
der  o-DiamidodipheDsäure  mit  2  Mol.  a-  oder  /3-Naphtylamin,  der  ein 
alkohollösliches  Natronsalz  liefernden  Fraction  der  nach  dem  Verfahren 
des  Patenses  Nr.  20760  dargestellten  /3-Naphtylaminmonosulfosäure, 
der  der  Schaf  fernsehen  /3-Naphtolmonosulfosäure  entsprechenden 
/S-Naphtylaminsulfosäure,  der  oe-Naphtol-oe-monosulfosäure  und  der 
S  c  h  ä  f fe  r'  sehen  /3-Naphtolmonosulfosäure. 
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Xr.  43644.     Gl.  22.     Verfahren  znr   Darstellung  von    roihen 

Farbstoffen     durch    Einwirkung    der   Tetrazoverbindungen 

des  Diamidotriphenylmethans  und  seiner  Homologen  auf 

/3-Naphtoldisulfosäure  R. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  und  Dr.  Otto 
Hoff  mann,  beide  in  Lindenau-Leipzig. 

Vom  1.  November  1887. 

Die  Bildung  des  Diamidotriphenylmethans  geschieht  sehr  glatt 
nach  der  Methode  von  Ullmann(Ber.  18, 2094)  oder  der  TonMazzara 
(ibid.  18,  334)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzaldehyd, 
2  Mol.  Anilin  und  concentrirter  Salzsäure.  Die  Homologen  aus  den 
Toluidinen,  Xylidinen  und  Cumidinen  lassen  sich  in  gleicher  Weise 
leicht  erhalten. 

Zu  gemischten  Homologen  des  Triphenylmethans  gelangt  man, 
wenn  man  die  aus  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Aminbase  ent- 
stehenden Benzylidenverbindungen  mit  1  Mol.  des  Chlorhydrats  einer 
anderen  Base  erhitzt  Die  Tetrazoverbindungen  dieser  Basen  vereinigen 
sich  mit  2  Mol.  /S-Naphtoldisulfosäure  R  in  alkalischer  oder  neutraler 
Lösung  zu  rothen  Azofarbstoffen ,  welche  Wolle  langsam  und  gleich- 
massig  anfärben  und  auf  Baumwolle  mittelst  Beizen  £xirt  werden 
können. 

Beispiel:  27,5  kg  Diamidotriphenylmethan  werden  in  300 Liter 
Wasser  unter  Zusatz  von  55  kg  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und 
unter  Etskühlung  mit  14  kg  Natriumnitrit  in  60  Liter  Wasser  gelöst. 
Die  klare  Lösung  der  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  Lösung 
von  70  kg  /S-naphtoldisulfosaurem  Natrium  in  700  Liter  Wasser  und 
25  kg  Soda  einlaufen.  Der  sofort  entstehende  Farbsto£f  wird  ansgesalzen, 
filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt  etwas  blauer  als  Ponceau  R.  Die 
Farbstoffe  aus  den  homologen  Tetrazoderivateu  werden  auf  ganz  gleiche 
Weise  dargestellt,  indem  man  statt  27,5  kg  Diamidotriphenylmethan 
die  äquivalente  Menge  der  betreffenden  Base  verwendet;  die  daraus 
erhaltenen  Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  von  um  so  blauerer  Nuance, 
je  höher  der  Kohlenstoffgehalt  der  betreffenden  Base  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Tetrazoverbindungen  der  nachstehend  ver- 
zeichneten Basen :  Diamidotriphenylmethan,  Diamidodiorthotolylphenyl- 
methan,  Diamidodiparatolylphenylmethan,  Diamidodixylylphenylmethan, 
Diamidodicumylphenylmethan ,  Diamidodiphenyltolylmethan ,  Diamido- 
diphenylxylylmethan,  Diamidodiphenylcumylmethan ,  Diamidophenyl- 
tolylxylylmethan,  Diamidophenyltolylcumylmethan,  Diamidophenylxylyl- 
cumylmethan  auf  2  Mol.  /S-Naphtoldisulfosüure  R. 

HeamanD.  Anilinfarben.    III.  13 
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Nr.  44045.    Gl.  22.    Verfahren   zur  Darstellnng  von  gelben« 
orangen  und  rotben  Farbstoffen  aus  Azoxyapilin 

und  Azoxytoluidin. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  und  Daniel  Auguste  Rosenstiehl 

in  Paris. 

Vom  27.  Juli  1887. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Darstellung  Ton  gelben, 
orangen  und  rotben  Farbstoffen,  hergestellt  aus  Azoxyanilin  und  Azoxy- 
toluidin, welche  aus  Metanitroanilin  bezw.  aus  dem  im  reinen  Zustande 
bei  107^  schmelzenden  Nitrotoluidin  gewonnen  werden. 

Welcher  von  diesen  beiden  letztgenannten  Körpern  auch  als  Rob- 
stoff angewendet  wird,  immer  besteht  das  Verfahren  darin,  den  be- 
treffenden Stoff  in  alkalischer  Flüssigkeit  zu  reduciren ,  das  erhaltene 
Product  der  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  zu  unterwerfen  und  daa 
diazotirte  Azoxyderivat  mit  gewissen  Stoffen,  z.  B.  den  Phenolen,  den 
Oxyphenolen,  den  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen,  den 
Diaminen  oder  deren  Sulfo-  und  Carboxylderivaten ,  zu  Farbstoffen  zu 
combiniren. 

I.    Darstellung  des  Azoxyanilins  durch  Reduction  des  Meta- 
nitranilins  in  alkalischer  Flüssigkeit  und  Diazotirung 

desselben. 

13,4  kg  Metanitranilin  werden  in  1100  Liter  kochenden  Wassers 
gelöst.  In  diese  Lösung  schüttet  man  144  kg  Aetznatronlauge  von 
36^  B.,  erhitzt  die  Lösung  bis  zum  Siedepunkte  und  fügt  derselben 
nach  und  nach  und  vorsichtig  19  kg  Zinkstaub  zu.  £s  scheidet  sieb 
ein  gelber  Niederschlag  ab,  welcher  das  Reductionsproduct  in  fast 
reinem  Zustande  ist.  Man  reinigt  dieses  Product  durch  einfache  Krj- 
stallisation  in  mit  Salzsäure  gemischtem  Wasser. 

10,6  kg  dieses  Reduction sproductes  werden  in  25  kg  Salzsäure  von 
20^  B.  und  600  Liter  Wasser  gelöst  Man  kühlt  die  Lösung  ab  und 
setzt  derselben  nach  und  nach  eine  Lösung  von  9,6  kg  Natriumnitrit 
in  der  dreifachen  Menge  Wasser  zu. 

II.    Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Azoxyanilin. 

Farbstoff  mit  «-Naphtolsulfosäure. 

Die  das  diazotirte  Azoxyanilin  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit 
22,5  kg  oe - naphtolsulfosaurem  Natron  und  10  kg  Natriumcarbonat,  in 
2000  Liter  Wasser  gelöst,  vermischt.     Man  lässt  die  Flüssigkeit  ruhig 
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stehen  und  fallt  sodann  mit  Kochsalz.     Der  gewonnene  Farhstoff  farht 
blauroih  und  ist  in  Wasser  hinreichend  löslich. 

Farbstoff  mit  Hetatoluylendiamin. 

Die  das  diazotirte  Azoxyanilin  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit 
einer  Lösung  von  12,2  kg  Metatoluylendiamin  in  1100  Liter  Wasser 
y ersetzt  und  dem  Gemisch  ein  Ueberschuss  yon  Natriumcarbonat  zu- 
gefügt. Man  fällt  durch  Kochsalz.  Der  gewonnene  Farbstoff  färbt 
braun  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Ersetzt  man  die  a-NaphtolsuKosäure  oder  das  Metatoluylendiamin 
durch  die  entsprechende  Menge  eines  der  folgenden  Körper,  so  erhält 
man  auf  dieselbe  Art  Farbstoffe,  welche  beim  Färben  die  folgenden 
Nuancen  geben: 

/)-Naphtolsulfosäure  orange,  in  Wasser  leicht  löslich; 
/3-Naphtoldisulfosäure(R-Salz)  lebhaft  roth,  in  Wasser  leicht  löslich; 
Resorcin  lebhaft  gelb,  in  Wasser  wenig  löslich; 
Naphthionsäure  orange,  in  Wasser  wenig  löslich; 
/S-Naphtylaminsulfosäure  orangegelb,  in  Wasser  hinreichend  löslich; 
ee-Naphtylamin  roth,  in  Wasser  unlöslich. 

m.     Darstellung   des  Azoxytoluidins    durch    Keduction    des 

bei  107^  schmelzenden  Nitrotoluidins  in  alkalischer 

Flüssigkeit  und  Diazotirung  desselben. 

Man  verfahrt  wie  unter  I.  für  das  Metanitranilin  angegeben.  Einer 
kochenden  Lösung  yon  15,2  kg  Nitrotoluidin  in  ungefähr  1200  Liter 
Wasser  und  144  kg  Aetznatronlauge  von  36^  B.  setzt  man  in  kleinen 
Mengen  19  kg  Zinkstaub  hinzu.  Es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag, 
welchen  man  durch  Krystallisation  in  mit  Salzsäure  gemischtem  Wasser 
reinigt. 

8  kg  dieses  Reductionsproductes  werden  in  25  kg  Salzsäure  von 
20®  B.  gelöst  und  auf  600  Liter  mit  Wasser  yerdünnt.  Man  setzt 
dieser  Lösung  alsdann  nach  und  nach  und  unter  Abkühlung  4,7  kg 
Natriumnitrit,  in  15  Liter,  Wasser  gelöst,  hinzu. 

lY.    Darstellung  yon  Farbstoffen  aus  Azoxytoluidin. 

In  die  Lösung  der  Diazoyerbindung  des  Azoxyderiyates  schüttet 
man  16,3  kg  a-naphtolsulfosaures  Natron,  in  2000  Liter  Wasser  gelöst 
und  setzt  100  kg  Natriumcarbonat  zu.  Sobald  die  Reaction  beendet 
ist,  kann  der  Farbstoff  durch  Kochsalz  leicht  ausgefällt  werden.  Er 
färbt  blauroth  und  ist  in  Wasser  hinreichend  löslich. 

Wenn  man  in  gleicher  Weise  mit  den  folgenden  Körpern  verfährt, 
so  erhält  man  Farbstoffe,  welche  die  folgenden  Nuancen  geben: 

^-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  roth,  leicht  löslich  in  Wasser; 
Resorcin  gelbbraun,  wenig  löslich  in  Wasser; 

13^ 
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Naphthionsäure  röthlich  gelb,  wenig  löslich  in  Wasser; 

Phenol  lebhaft  gelb,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  warmem  Wasser; 

a-Naphtylamin  braun. 

Sämmtliche  in  der  Beschreibung  genannten  Farbstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  nicht  gebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  im 
neutralen,  alkalischen  oder  sauren  Bade  und  Baumwolle  oder  Wolle 
mit  den  yerschiedenen,  in  der  Färberei  allgemein  angewendeten  Beizen 
oder  Salzen  zu  iarben. 

Die  Yerhältnisszahlen  der  angewendeten  Reagentien  und  die  Art 
des  benutzten  Reductionsmittels  können  andere  als  die  angegebenen  sein. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azoxyanilin  aus  Metanitranilin 
und  Yon  Azoxytoluidin  aus  dem  bei  107^  schmelzenden  Nitro- 
toluidin  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  mittelst  Zink- 
staubes. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Farbstoffen  durch  Combination 
der  Diazoyerbindung  des  nach  Anspruch  1.  erhaltenen  Azoxy- 
anilins  mit  a-Naphtolsulfosäure,  /3-Naphtolsulfosäure,  /3-Naphtol- 
disulfosäure  (R-Salz),  Resorcin,  Naphthionsäure,  /3-Naphtylamin- 
sulfosäure,  a-Naphtylamin  oder  Metatoluylendiamin. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Farbstoffen  durch  Combination 
der  Diazoyerbindung  des  nach  Anspruch  1.  erhaltenen  Azoxy- 
toluidins  mit  a-Naphtolsulfosäure,  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz), 
Resorcin,  Naphthionsäure,  Phenol  oder  a-Naphtylamin. 

Nr.  44089.  Gl.  22.   Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
yon  Azofarbstoffen  aus  der  Tetrazoyerbindung  der 

Metadiamidodiphen  säure. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Lindenau-Leipzig. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  41819  vom  5.  October  1886. 

Vom  26.  Februar  1887. 

Der  nach  Beispiel  II.  des  Hauptpatentes  erhaltene  congorothahn- 
liche  Farbstoff  lässt  sich  weiter  diazotiren  und  die  Tetrazoyerbindung 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  den  Farbstoff  der  a-Naphtol-a-monosulfo- 
säure  umwandeln,  im  Sinne  des  Patentes  Nr.  28820.  Man  erhält  einen 
blaurothen,  auf  Wolle  im  sauren  Bade  anziehenden  Farbstoff. 

Beispiel:  Der  aus  10kg  Metadiamidodipheusäure  und  Naph- 
thionsäure erhaltene  Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst,  durch  Eiszusatz 
auf  5^  gekühlt  und  mit  16,5  kg  Salzsäure  geftlllt.  Die  yoluminös  aus- 
geschiedene Farbstoffsüure  wird  mit  Leichtigkeit  durch  eine  Lösung 
yon  5,2  kg  Nitrit  diazotirt.  Nach  5-  bis  6  stündigem  Stehen  wird  auf- 
gekocht, ammoniakalisch  gemacht  und  ausgesalzen. 

Ersetzt  man  im  Beispiel   III.  des   Hauptpatentes  das    Diphenyl- 
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amin  dnrcli  die  äquivalente  Menge  einer  tertiären  Base,  wie  z.  B.  Di- 
methylanilin,  so  entstehen  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelbroth 
färbende  Farbstoffe.  Die  Reaction  tritt  hier  nicht  so  heftig  ein  und 
kann  ohne  Kühlung  yorgenommen  werden. 

Wird  im  Beispiel  I.  des  Hauptpatentes  das  naphtoldisulfosaure 
Natron  durch  die  äquivalente  Menge  salicylsauren  Natrons  ersetzt,  so 
entsteht  ein  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelb  färbender  Farbstoff. 

Patentansprüche: 

1.  Umwandlung  des  Naphthionsäurefarbstoffes  in  den  der  a-Naphtol- 
a-monosulfosäure  durch  Diazotiren  und  späteres  Kochen  mit 
Wasser. 

2.  Vereinigung  der  Tetrazodiphenyldicarbonsäure  mit  2  Mol.  Di- 
methylanilin  und  2  Mol.  Salicylsäure. 

Nr.  44161.   Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelbrothen 

Baumwollenfarbstoffes  aus  der  Tetrazoyerbindung  der 

Metadiamidodiphensäure  und  Resorcin. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Linden au*Leipzig. 

Vom  24.  Juni  1887. 

10kg  Metadiamidodiphensäure  werden,  wie  bekannt,  diazotirt 
(Beispiel  I.,  Patent  Nr.  41819)  und  in  eine  Lösung  yon  8,2  kg  Resorcin 
und  20  kg  Soda  in  100  Liter  Wasser  einlaufen  gelassen. 

Es  entsteht  eine  schwarz  dunkelrothe  Lösung,  aus  welcher  sich 
der  Farbstoff  durch  Aussalzen  abscheiden  lässt. 

Patentanspruch:  Vereinigung  der  Tetrazoyerbindung  der  Meta- 
diamidodiphensäure mit  2  Mol.  Resorcin. 

Nr.  44170.      Cl.  22.      Verfahren   zur    Darstellung   gelber  und 

brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter  Diazo- 

yerbindungen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Dr.  R  Nietzki  in  Basel  (Schweiz). 
(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucins  u.  Brüning.) 

Vom  16.  November  1887. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  nitrirten 
Diasoyerbindungen  sich  mit  gewissen  Oxycarbonsäuren  zu  Azofarb- 
Stoffen  combiniren,  welche  nach  Art  der  Alizarinfarbstoffe  auf  metallische 
Beizen  anfärben.  Die  dazu  geeigneten  Oxycarbonsäuren  sind  yorzüg- 
lich  die  Salicylsäure  und  die  o-Oxynaphtoesäure. 

Beispiel   I. 

10  kg  Metanitranilin  werden  in  40  kg  Salzsäure  von  20^  B.  und 
150  Liter  Wasser  gelöst,     unter  guter  Kühlung  werden  5,4  kg  Nitrit, 
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gelöst  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  zugefügt.  Nach  einigem  Stehen 
lässt  man  diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  10  kg  Salicylsäure  und 
25  kg  calcinirter  Soda  in  etwa  150  Liter  Wasser  einlaufen.  Der  zum 
grössten  Theil  sich  ausscheidende  Farbstofif  wird  durch  Kochsalz  yöUig 
ausgesalzen  und  durch  geeignete  Behandlung  in  die  Form  einer  Paste 
gebracht. 

Das  Metanitranilin  kann  durch  die  gleiche  Menge  Paranitranilin 
sowie  durch  die  Aequiyalente  der  isomeren  Nitrotoluidine  (11kg)  oder 
Nitroxylidin  (11,8  kg)  ersetzt  werden. 

Die  erwähnten  Nitrokörper  erzeugen  mit  Salicylsäure  gelbe  bis 
orangegelbe,  mit  a-Naphtoesäure  tiefbraune  Farbstoffe. 

Da  letztere  für  die  technische  Verwendung  zu  schwer  löslich  sind, 
bedient  man  sich  zur  Combination  mit  a-Oxynaphtoesäure  zweckmässig 
der  von  Nietzki  und  Benckiser  (Ber.  18,  294)  beschriebenen  Ortho- 
nitranilinsulfosäure. 

Beispiel  II. 

5  kg  orthonitranilinsulfosaures  Kalium  werden  in  50  Liter  Wasser 
gelöst  und  durch  Zusatz  von  10  kg  Salzsäure  und  1,5  kg  Natriumnitiit 
die  Diazoverbindung  hergestellt.  Die  Flüssigkeit  lässt  man  in  eine 
Lösung  von  3,5  kgoe-Oxynaphtoesäure  und  7kg  calcinirter  Soda  in  50  Liter 
Wasser  einlaufen  und  fällt  den  entstehenden  Farbstoff  mit  Kochsalz. 

Patentanspruch:    Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen : 

1.  durch  Einwirkung  von  Salicylsäure  auf  die  Diazokörper,  welche 
aus  folgenden  Nitraminen  dargestellt  werden:  m - Nitranilin, 
m- Nitro- p-toluidin  (Schmelzpunkt  77,5®),  o  -  Nitro -p-toluidin 
(Schmelzpunkt  114®),  p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzpunkt  128®), 
m-Nitro-o-toluidin  (Schmelzpunkt  107®),  statt  welcher  Körper 
auch  die  durch  partielle  Reduction  des  technischen  Binitrotoluols 
sowie  die  durch  Nitrirang  der  technischen  Toluidine  erhaltenen 
Gemenge  benutzt  werden  können,  ferner  das  durch  Nitriren  des 
technischen  Xylidins  erhaltene  Nitroxylidin; 

2.  durch  Combination  der  o-Nitrodiazobenzolsulfosäure  mit  a-Oxy- 
naphtoesäure. 

Xr.  44171.    Cl.  22.    Darstellung  violetter  Azofarbstoffe  durch 
Einwirkung    von   Dinitrodiazobenzol    auf   die  Mono-  und 

Disulfosäure  des  /3-Naphtylamins. 

Dr.  Otto  N.  Witt. 
Vom    18.  November    1887. 

Zu  einer  überschüssigen,  mit  kohlensaurem  oder  essigsaurem 
Natrium  versetzten  Auflösung  von  23  Thln.  einer  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  lässt  man  langsam  und  unter  stetem  umrühren  die  eiskalte 
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Lösung  eines  Dinitrodiazobenzolsalzes  fliessen,  welches  unmittelbar 
▼orber  aus  18,5  Thln.  Dinitroanilin  (1.2.4  yom  Schmelzpunkt  175 
bis  1*80^)  nach  bekannten  Methoden  bereitet  wurde.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  sofort  in  tief  blauvioletten  Flocken  aus  und  kann  durch 
Filtriren,  Abpressen,  Umlösen  und  Aussalzen  yöllig  rein  erhalten  werden. 
Er  färbt  Wolle  und  Seide  aus  saurem  Bade  in  tief  violetten  Tönen. 

Die  verschiedenen  Sulfosäuren  des  /3  -  Naphtylamins  liefern  bei 
diesem  Verfahren  Farbstoffe,  welche  sich  weder  in  der  Nuance  noch 
auch  in  anderen  Eigenschaften  wesentlich  technisch  von  einander 
unterscheiden.  Am  bequemsten  ist  die  Verwendung  der  leicht  zu- 
gänglichen sogenannten  Brönner'schen  Säure  oder  der  ihr  sehr  ähn- 
lichen /3'Naphtylamin-d-sulfosäure. 

Aus  der  von  Meister,  Lucius  und  Brüning^schen  /3-Naphtol- 
disulfosäure  R  sich  ableitenden,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  aus 
ihr  erhaltenen  /3  -  Naphtylamindisulfosäuro  entsteht  durch  Vereinigung 
mit  Dinitrodiazobenzol  ebenfalls  ein  dunkelvioletter  Farbstoff,  welcher 
etwas  leichter  löslich  ist  als  die  aus  den  genannten  Monosulfosäuren 
erhaltenen. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  violetter  Azofarbstoffe  durch 
die  Einwirkung  des  dem  6  ottlieb 'sehen  Dinitroanilin  (NH2:N09:N02 
=  1:2:4)  entsprechenden  Dinitrodiazobenzols  auf  die  Mono-  und  Di- 
sulfoa&uren  des  /3-Naphtylamins. 

Nr.  44209.      GL  22.      Verfahren   zur  Darstellung   der 
Sulfosäuren  ätherificirter  Oxydiphenylbasen  undzurUeber- 
führung    dieser  Sulfosäuren    in    die  entsprechenden  Basen. 

Leopold  Gassella  u.  Go.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  27.  September  1887. 

Die  p-Phenolsulfosäure  vereinigt  sich  mit  Diazobenzol  und  Diazo- 
toluol  zu  Farbstoffen,  in  welchen  die  Azogruppe  zu  Hydroxyl  in  die 
Orthostellung  getreten  ist.  Zur  Bildung  dieser  bisher  unbekannten 
Farbstoffe  ist  das  Arbeiten  in  sehr  concentrirter  Lösung  erforderlich. 
Sie  besitzen  eine  grosse  Erystallisationsfahigkeit. 

Werden  die  basischen  Salze  der  Oxyazokörper  mit  Halogen alkylen, 
ätherschwefelsauren  Salzen  oder  Benzylchlorid  behandelt,  so  erhält  man 
Farbstoffe,  in  denen  der  Wasserstoff  der  OH- Gruppe  durch  Methyl, 
Aethyl,  Propyl,  Butyl,  Amyl,  Benzyl  ersetzt  ist. 

Z.  B.  30  kg  benzolazo-p-phenolsulfosaures  Natron  werden  in  150  kg 
Alkohol  und  4  kg  Natronhydrat  gelöst  und  11kg  Bromäthyl  hinzu- 
gegeben; nach  mehrstündigem  Kochen  ist  die  Reaction  beendet. 

Die  Aether  unterscheiden  sich  von  den  ursprünglich  angewendeten 
Farbstoffen  durch  bedeutend  geringere  Löslichkeit,  besonders  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten,  und  können  daher  leicht  rein  erhalten  werden. 
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Werden  die  Lösungen  der  ätberificirten  Farbstoffe  mit  Rednciions- 
mitteln  (Zinnchlorür,  Zinkstaub  und  Natronlauge  u.  s.  w.)  bebandelt, 
so  entstehen  durch  Umlagerung  die  Monosulfosäuren  der  entsprochen- 
den  Oxydiphenylbasen. 

Beispiel  I. 

32,8  kg  benzolazo-p-phenetolsulfosaures Natron  werden  in  wässeriger 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  19  kg  Zinnchlorür  in  40  kg  Salzsäure 
vermischt.  Nach  kurzem  Stehen  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit.  Nach 
dem  Entfernen  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Zink  wird  die 
gebildete  Diamidoäthoxydiphenylsulfosäure  durch  yorsichtiges  Neutrali- 
siren  mit  Soda  oder  essigsaurem  Natron  ausgefällt.  Sie  wird  in  farb- 
losen Nadeln  erhalten,  die  in  Wasser  schwer,  in  Säure  sowohl  wie  in 
Alkalien  sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung : 

^!;*^''    +  2H  =  NHa-CßH^-CeHafSOsH  . 

Beispiel  IL 

38,1  kg  toluolazoamyloxyphenylsulfosaures  Natron  werden  in 
Wasser  vertheilt  und  mit  8  kg  Zinkstaub  und  Natronlauge  so  lange 
erwärmt,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist.  Man  säuert  alsdann 
mit  Salzsäure  an  und  erhält  aus  der  Salzsäuren  Lösung  mit  essigsaurem 
Natron  die  Diamidoamyloxyphenyltolylsulfosäure  als  krystallinischen 
Niederschlag. 

Die  Monosulfosäure  der  Aether  des  Diamidooxydiphenyls  und  des 
Diamidooxyphenyltolyls  gehen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  quantitativ 
in  die  neutralen  Sulfate  der  entsprechenden  Diamine  über.  Die  Re- 
action  verläuft  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

/OR 
NHa— C6H4-C6H,^NH2  +  H20  = 

^SOsH 

Z.  6.  30,8  kg  Aethoxybenzidinmonosulfosäure  werden  mit '  100  kg^ 
Wasser  6  Stunden  auf  ca.  170^  in  geschlossenem  Gefässe  erhitzt.  Der 
Autoclaveninhalt  ist  alsdann  in  einen  Brei  weisser  Krystalle  dea 
schwefelsauren  Diamidoäthoxydiphenyls  verwandelt.  Mit  Soda  Ifisst 
sich  daraus  die  in  kaltem  Wasser  unlösliche  freie  Base  abscheiden. 
In  analoger  Weise  werden  die  homologen  Aether  des  Diamidooxydiphenyls 
und  die  Aether  des  Diamidooxyphenyltolyls  erhalten. 

Diese  Basen  lassen  sich  ebenso  wie  ihre  Sulfosäuren  leicht  in 
Tetrazoverbindungen  überführen,  welche  sich  mit  Aminen,  Phenolen, 
deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  zu  werthvollen  Farbstoffen  vereinigen. 

Patentansprüche: 

1.    Verfahren   zur  Darstellung  der  Monosulfosäuren    ätherificirter 
Oxydiphenylbasen  durch  Reduction  der  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl- 


NH2 — C6H4— CgH3<;>TTT  |HaS04. 
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Bntyl-,   Amyl-,    Benzyl-Aether   der   Benzolazo-p-phenolsnlfo- 
sinre  und  der  Tolnolazo-p-phenolsulfosäure. 
2.    Yerfahren  zur  Darstellung  der  Aether  des  Diamidooxydipkcnyls 
und  des   Diamidooxyphenyltolyls    durch  Ejrhitzen  der  nach   1. 
erhaltenen  Sulfosäuron  mit  Wasser  über  100<^. 


Nr.  44269.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
Btoffen  aus  Dinitrobenzil  als  Ausgangsproduct. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  und  Daniel  Auguste  Rosenstiehl 

in  Paris. 

Vom  28.  August  1887. 

Den  Gegenstand  der  yorliegenden  Blrfindung  bildet  die  Darstellung 
Ton  Azofarbstofifen  durch  Reduction  des  Dinitrobenzils  in  alkalischer 
Flüssigkeit  und  durch  Combination  des  Polyazoderivates  des  Dinitro- 
benzils mit  Metaphenylendiamin,  Diphenylamin,  a-Naphtylamin,  Naph- 
thions&ure,  ^Naphtol,  a-Disulfosäure  und  a-Naphtol-a-monosulfosäure. 

1.    Darstellung  des  Reductionsproductes  des  Dinitrobenzils 
in  alkalischer  Flüssigkeit  und  Darstellung  des 

.  Polyazoderiyates. 

Dinitrobenzil  ist  die  Verbindung,  welche  man  erhält,  wenn  man 
das  durch  Oxydation  des  Benzoins  gewonnene  Benzil  nitrirt.  Die 
Darstellung  des  Nitroderivates  geschieht  nach  den  Angaben  von 
Zagnmenny  (Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges.  1872,  S.  1100). 

Die  Darstellung  des  Dinitrobenzils  wird  noch  vereinfacht,  indem 
man  Benzoin  direct  nach  denselben  Angaben  nitrirt,  insofern  alsdann 
die  Oxydation  und  die  Nitrirung  gleichzeitig  vor  sich  gehen. 

Die  Reduction  des  Dinitrobenzils  geschieht  in  folgender  Weise: 

5  kg  Dinitrobenzil  werden  mit  50  Liter  Wasser  und  23  kg  Natron- 
lauge von  36®  ß.  gemischt,  alsdann  wird  das  Gemisch  zum  Kochen  er- 
hitzt und  langsam  und  in  kleinen  Portionen  10  kg  Zinkstaub  eingeführt, 
worauf  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt.  Hierauf  giesst  man 
dieselbe  in  65  kg  Salzsäure  von  20®  B.  und  lässt  20  bis  30  Minuten 
kochen.  Sodann  neutralisirt  man  das  Ganze  mit  22,6  kg  kohlensaurem 
Natron  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  von  Zinkcarbonat  wird  mehrere 
Male  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeiten  werden 
zusammengegossen  und  können,  nachdem  sie  concentrirt  sind,  zur  Dar- 
stellung des  Polyazoderiyates  dienen. 

Es  ist  nicht  gelungen,  diese  Reductionsproducte  zu  isoliren.  Die 
Flüssigkeiten  enthalten  nach  der  Reduction  Amidoderivate,  welche 
direct  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet  werden  können. 

Um  das  Polyazoderivat  darzustellen,  nimmt  man  von  der  Lösung 
des  Reductionsproducte  seine  Menge,  welche  12,1  kg  des  Amidoderivates 
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oe-naphtol-M-moDosulfosaurem  Natron  und  10  kg  Natriumcarbonat,  io 
2000  Liter  Wasser  gelöst,  vermischt.  Man  lässt  einige  Standen  stehen 
und  fällt  durch  Kochsalz.  Man  erhält  auf  diese  Art  einen  rothen,  in 
Wasser  löslichen  Farbstoff. 

Ersetzt  man  die  a-Naphtol-a-monosulfosäure  durch  die  äquivalenten 
Mengen  der  folgenden  Körper,  so  erhält  man  analoge  Farbstoffe. 

Die  /S-Naphtol-a-disulfosäure  giebt  einen  lebhaft  rothen  Farbstoff^ 
welcher  in  Wasser  löslich  ist  und  leicht  durch  Kochsalz  gefällt  wird. 

Die  /3-Naphtol-/3-monosulfosäure  giebt  einen  orangen,  leicht  lös- 
lichen Farbstoff;  Resorcin  einen  gelben,  wenig  löslichen  Farbstoff; 
Metaphenylendiamin  einen  gelbbraunen,  wenig  löslichen  Farbstoff; 
/3-Naphtylaminsulfo säure  einen  orangen,  hinreichend  löslichen,  durch 
Kochsalz  leicht  zu  fallenden  Farbstoff;  a-Oxynaphtoesäure  einen  braunen, 
hinreichend  löslichen  Farbstoff;  a  -  Naphtylamin  einen  rothbraunen 
Farbstoff. 

IL    Darstellung  Ton  Farbstoffen    aus  dem  bei   123® 

schmelzenden  Nitroxylidin. 

a)  Darstellung  des  Reductionsproductes  des  Nitroxylidins  und  des 
Polyazoderivates.  Einer  kochenden  Lösung  von  16,6  kg  Nitroxylidin 
in  ungefähr  1300  Liter  Wasser  und  144  kg  Aetznatronlauge  von  36®  B. 
setzt  man  nach  und  nach  19  kg  Ziukstaub  hinzu.  Es  bildet  sich  ein 
gelber  Niederschlag,  welchen  man  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
reinigt. 

13,5  kg  dieses  Reductionsproductes  werden  in  25  kg  Salzsäure 
und  600  Liter  Wasser  gelöst.  Man  kühlt  die  Lösung  ab  und  giesst 
in  dieselbe  nach  und  nach  eine  Lösung  von  6,9  kg  Natriumnitrit  in 
20  Liter  Wasser  hinein. 

b)  Darstellung  der  Farbstoffe.  Die  Darstellung  des  Farbstoffes, 
welcher  aus  a-Naphtol-(X-monosulfosäure  gewonnen  wird,  geschieht  z.  B 
in  folgender  Weise: 

Die  das  Polyazoderivat  enthaltende  Flüssigkeit  wird  in  eine  Lösung 
von  22,5  kg  a-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron  und  10  kg  Natrium- 
carbonat in  2000  Liter  Wasser  hineinfliessen  gelassen.  Nach  einigen 
Stunden  ist  der  Farbstoff  gebildet.  Man  fällt  ihn  leicht  durch  Koch- 
salz; er  färbt  roth. 

Wenn  man  die  22,5  kg  a-Naphtol-a-monosulfosäure  durch  die 
äquivalente  Menge  eines  der  folgenden  Körper  ersetzt,  so  erhält  man 
auf  dieselbe  Art  Farbstoffe,  welche  die  folgenden  Eigenschaften  haben : 

/3-Naphtol-/3-monosulfo8äure :  orange  Farbstoff,  leicht  löslich  und 
durch  Kochsalz  leicht  fällbar. 

a-Naphtol*a-disulfosäure:  lebhaft  rother  Farbstoff,  leicht  löslich 
und  durch  Kochsalz  leicht  zu  fällen. 

Resorcin:  gelber  Farbstoff,  wenig  löslich. 

M-Naphtylamin :  brauner  Farbstoff,  sehr  wenig  löslich. 
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Die  sämmtlichen  in  der  Beschreibung  genannten  Farbstoffe  be- 
sitzen die  Eigenschaft,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und 
Seide  im  neutralen,  alkalischen  oder  sauren  Bade  zu  färben  und  mit 
den  Terschiedenen ,  in  der  Färberei  allgemein  gebräuchlichen  Beizen 
oder  Salzen  lebhafter  zu  werden. 

Die  Yerhttltn isszahlen  der  angegebenen  Reagentien  können  ver- 
ändert werden. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Anwendung  des  im  Anspruch'  1.  des  Hauptpatentes  Nr.  44045 
geschützten  Verfahrens  auf  die  Darstellung  der  AzoxyderiTate 
des  bei  78^  schmelzenden  Nitrotoluidins  und  des  bei  123° 
schmelzenden  Nitroxylidins  in  alkalischer  Flüssigkeit. 

2.  Die  Anwendung  der  nach  Anspruch  1.  erhaltenen  Azoxy Verbin- 
dungen zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  indem  man: 

a)  das  Azoxytoluidin  mit  /3  -  Naphtol  - /3  -  monosulfosäure, 
ß  -  Naphtol  -  a  -  disulfosäure ,  a  -  Naphtol  -  « -  monosülfosäure, 
Resorcin,  Metaphenylendiamin ,  /S-Naphtylaminmonosulfo- 
säure,  a-Oxynaphtoesäure  oder  a-Naphtylamin  combinirt; 

b)  das  Azoxyxylidin  mit  /5-Naphtol-j3-monosulfosäure,  /3-Naph- 
tol-a- disulfosäure,  a- Naphtol -a-monosulfosäure,  Resorcin 
oder  a-Naphtylamin  combinirt. 

Nr.  44650.     Cl.  22.     Neuerung  im  Verfahren   zur  Herstellung 

eines  blauen  Farbstoffes. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zweites  Zusatzpatent  zu  Nr.  38802  vom  19.  November  1885. 

Vom  15.  Juni  1887. 

Aehnlich  wie  die  /)- Naphtol -d-monosulfosäure  (Ber.  20,  1426),  er- 
zeugt auch  diejenige Naphtolsulfosäure,  welche  aus  der  von  Armstrong 
durch  Eanwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  er- 
haltenen Naphtalindisulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht, 
mit  Tetrazodiphenoläthern  brauchbare  blaue  Farbstoffe,  welche  un- 
geheizte Baumwolle  im  alkalischeu  Bade  fiirben  und  dem  unter  dem 
Namen  Benzoazurin  (Patent  Nr.  38802)  in  den  Handel  gebrachten 
blauen  Farbstoff  sehr  ähnlich  sind. 

Auch  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenol- 
äther  auf  1  Mol.  dieser  Armstrong^schen  a- Naphtolsulfosäure  ein 
Zwischenproduct  erhalten,  welches,  wie  die  im  Patent  Nr.  40247  be- 
schriebenen Producte,  bei  seiner  weiteren  Einwirkung  auf  Phenole, 
Amine  and  deren  Sulfosäuren,  eine  Reihe  neuer  Farbstoffe  erzeugt, 
welche  ebenfalls  angebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Producte  ist  dem  im  Patent 
Nr.  38802  nebst  Zusatzpatenten  ausführlich  beschriebenen  vollkommen 
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gleich,  auch  sind  die  auf  diese  Weise  erzielten  Resultate  kaum  von 
denjenigen  des  Hauptpatentes  zu  unterscheiden. 

Als  Beispiele  des  genaueren  Verfahrens  mögen  folgende  dienen: 

Eine  das  Salz  eines  Diamidodiphenoläthers  enthaltende  wässerige 
Lösung  yon  bestimmtem  Gehalt  wird  mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit 
in  bekannter  Weise  diazotirt  und  die  so  erhaltene  Tetrazodiphenol- 
ätherlösung  darauf  langsam  in  eine  kalte,  bis  zum  Schluss  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  naphtolsulfosaurem  Natron  einlaufen 
gelassen.  Letztere  wird  erhalten  durch  Verschmelzen  von  Armstrong^  s 
Naphtalindisulfosäure  mit  Alkali,  unter  Vermeidung  des  durch  Patent 
Nr.  41934  geschützten  Verfahrens. 

Es  bildet  sich  ein  blauer  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  getrocknet 
jenen  Farbstoff  darstellt,  der  in  seiner  Eigenschaft  wenig  von  dem 
unter  Beispiel  b)  des  Hauptpatentes  beschriebenen  Product  verschieden 
ist.  Sind  zum  Diazotiren  10  kg  Natriumnitrit  verbraucht  worden,  so  sind 
36  kg  naphtolmonoBulfosaures  Natron  zur  Farbstoff bildung  erforderlich. 

Wendet  man  jedoch  nur  18  kg  naphtolmonosulfosaures  Natron 
und  an  Stelle  von  Soda  essigsaures  Natron  an,  so  bildet  sich  nach 
einigem  Stehen  in  der  Kälte  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  jenes  oben 
erwähnte  Zwischen  product  darstellt,  das  an  sich  noch  kein  Farbstoff 
ist,  jedoch  bei  seiner  weiteren  Einwirkung  auf  Phenole,  Amine  oder 
deren  Sulfosäuren  eine  Reihe  verschiedener  Farbkörper  bildet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  blauen  Farbstoffes  durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Tetrazodiphenyläther  (wie  Methyl-,  Aethyl-» 
Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther)  mit  2  Mol.  derjenigen  a-Naphtol- 
sulfosäure,  welche  durch  Verschmelzen  der  Armstrong' scheu 
Naphtalindisulfosäure  mit  Alkali  entsteht. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Zwischenproductes ,  das  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  befähigt  ist,  sich  mit 
Phenolen  und  Aminen  zu  Farbstoffen  zu  verbinden,  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  (wie  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther)  mit  1  Mol.  der  im 
Anspruch  1.  charakterisirten  Naphtolsulfosäure. 

Nr.  44770.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 

Oxydiphenylbasen. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Erstes   Zusatzpatent  zu  Nr.  44209   vom    27.  Septbr.  1887. 

Vom  1.  November  1887. 

Wird  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  der  Farbstoff  zu  Grunde 
gelegt,  welcher  aus  a-Diazonaphtalin  und  p-Phenolsulfosäure  entsteht. 
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so  erhält  man  in  analoger  Weise  Derivate  des  Diamidooxyphenyl- 
naphtols.  Z.B.  37,8  kg  napbtalinazophenetolsulfosaures Natron  werden 
in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  yon  19  kg  Zinnchlorür  in 
überschüssiger  Natronlauge  yermischt.  Nach  vollendeter  Reduction 
wird  angesäuert  und  nach  dem  Entfernen  des  Zinns  die  in  neutralen 
Flüssigkeiten  sehr  schwer  lösliche  Diamidoäthoxyphenylnaphtylsulfo- 
säure  ausgefallt. 

Die  Benzolazoparaphenolsulfosäure  und  die  Toluolazoparaphenol- 
sulfosäure  liefern  hei  gemässigter  Einwirkung  von  Reductionsmitteln 
in  glatter  Weise  die  Diamidooxydiphenylsulfosäure  bezw.  die  Diamido- 
oxyphenyltolylsulfosRure;  diese  gehen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
die  entsprechenden  Basen  über. 

Beispiel  I. 

30  kg  benzolazophenolsulfosaures  Natron  werden  in  Wasser  gelöst 
und  zu  der  kalt  gehaltenen  Lösung  allmälig  eine  saure  Lösung  von 
19  kg  Zinnchlorür  zugegeben.  Man  lässt  unter  öfterem  Rühren  so 
lange  stehen,  bis  kein  un angegriffener  Farbstoff  mehr  vorhanden  ist, 
entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  filtrirte 
Lösung  stark  ein.  Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  das 
salzsaure  Salz  der  Diamidooxydiphenylsulfosäure  in  Kry stallen  aus. 

Dasselbe  wird  in  einem  geschlossenen  Gefässe  8  Stunden  auf  170^  C. 
erhitzt.  Es  bildet  sich  das  schwer  lösliche  Sulfat  des  Diamidooxy- 
diphenyls. 

Beispiel  IL 

31,4  kg  toluolazophenolsulfosaures  Natron  werden  in  angegebener 
Weise  reducirt  und  das  Zinn  mit  Zink  entfernt. 

Durch  essigsaures  Natron  wird  die  schwer  lösliche  Diamidooxy- 
pbenyltolylsulfosäure  abgeschieden.  Diese  wird  mit  Wasser  unter 
Druck  erhitzt,  wobei  quantitativ  das  Sulfat  des  Diamidooxyphenyltolyls 
entsteht. 

Patentansprüche: 

1.  Verwendung  der  Naphtalinazophenolsulfosäure  an  Stelle  der 
Benzolazophenolsulfosäure  in  dem  im  Hauptpatent  beschriebenen 
Verfahren. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Diamidooxy- 
diphenyls  und  des  Diamidooxyphenyltolyls  durch  Reduction  der 
Benzol-  bezw.  Toluolazophenolsulfosäure. 

3.  Verfahren  zur  DarsteUung  des  Diamidooxy diphenyls  und  des 
Diamidooxyphenyltolyls  durch  Erhitzen  der  nach  2.  erhaltenen 
Sulfosäuren  mit  Wasser  über  100^  C. 
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Nr. 44775.  Gl.  22.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 

blauer  Farbstoffe  aus  den   Diamidodiphenoläthern   mit  der 

Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Drittes  Zusatzpatent  zu  Nr.  38802  vom  19.  November  1885. 

Vom  21.  December  1887, 

Durch  die  Patente  Nr.  38802  und  40247  sind  eine  grosse  Zahl 
blauer,  direct  färbender  Farbstoffe  geschützt,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung von  Tetrazodiphenoläther  auf  Naphtolsulfosäuren    entstehen. 

Zur  Zeit  der  Entnahme  dieser  Patente  war  nur  ausser  der 
/3-Naphtol-d-roono8ulfoBäure,  deren  Farbstoffe  mit  Dianisidin  den  Ge- 
genstand des  zweiten  Zusatzes  zum  Patente  Nr.  38802  bilden,  auch 
die  in  dem  Patente  Nr.  40571  beschriebene  a- Naphtoldisulfosäure  S 
noch  nicht  bekannt.  Auch  diese  Säure  lässt  sich,  wie  sich  gezeigt  hat, 
mit  Dianisidin  zu  blauen  Azofarbstoffen  combiniren.  Die  Darstellung 
derselben  geschieht  in  folgender  Weise: 

I.  31,7  kg  salzsaurer  Diamidodiphenolmethyläther  werden  in 
100  Liter  Wasser  gelöst,  mit  36  kg  Salzsäure  yon  21<^B.  versetzt  und 
durch  Einfliessenlassen  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in 
1000  Liter  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  verwandelt.  Letztere 
lässt  man  sodann  in  eine  Sodalösung  von  75  kg  des  Natronsalzes  der 
nach  dem  Patente  Nr.  40571  dargestellten  Naphtoldisulfosäure  S  in 
1000  Liter  Wasser  einfliessen,  so  dass  die  Lösung  bis  zum  Schlüsse 
alkalisch  bleibt.  Man  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher  Wolle  im 
neutralen  Bade,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  schön  grünlich  biau 
färbt.     Der  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet. 

IL  Lässt  man  in  Beispiel  I.  an  Stelle  von  75  kg  des  Natronsalzes 
der  Naphtoldisulfosäure  S  nur  die  Hälfte  einwirken,  so  dass  auf  1  Mol. 
Dianisidin  nur  1  Mol.  der  Naphtolsulfosänre  entfallt,  so  bildet  sich, 
ebenso  wie  dies  in  dem  Patent  Nr.  40247  gezeigt  wurde,  ein  Zwischen- 
product,  welches  noch  eine  Diazogruppe  enthält  und  daher  befähigt 
ibt,  sich  mit  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  zu  blauen  Azofarbstoffen 
zu  vereinigen. 

Zur  Darstellung  dieses  Zwischenproductes  lässt  man  eine  Lösung 
von  Tetrazodiphenoläther,  hergestellt  aus  31,7  kg  salzsaurem  Dianisidin, 
in  eine  essigsaure  oder  durch  Soda  alkalisch  gehaltene,  kalte  Lösung 
von  36  kg  a-naphtoldisulfosaurem  Natron  einfliessen.  Combinirt  man 
das  so  gebildete  Zwischenproduct  nun  mit  einer  alkalischen  Auflösung 
von  Naphtolen  oder  deren  Sulfosäuren,  so  bilden  sich  eine  grosse  Zahl 
blauer  Farbstoffe  von  rothblauen  bis  grünblauen  Nuancen. 

Dabei  kommen  zur  Verwendung: 
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14,4kg  a-Naphtol,  14,4kg  /3-Naphtol,  22,3  kg  oc-Naphtolmono- 
solfoBänre,  22,3  kg  /3-Naphtol-/3-mono8alfo8äure,  22,3  kg  /3-Naphtol- 
d-monosolfosäare,  34,8  kg  /S-Naphtoldisulfosäure  R. 

Die  Abscheidung  der  Farbstoffe  geschiebt  durch  Aussalzen  mit 
Kochsalz,  Abpressen  und  Trocknen. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  Farbstoffe  färben  Baumwolle  direct 
im  Seifenbade,  und  zwar  der  aus: 

a-Naphtoldisulfosäure  S  und  a-Naphtol  graublau, 
„  S     „     /3'Naphtol  blau, 

„  S     „     a-Naphtolmonosulfosäure  grünblau, 

„  S     „     /)-Naphtol-/3-monosulfosäure  grünblau, 

^  S     n     /3-Naphtol-d-monosulfo8äure  grünblau, 

„  S     n     /S-Naphtoldisulfosäure  R  grünblau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  direct 
färbenden  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo- 
▼erbindung  des  Diamidodiphenolmethyl-  oder  Aethyläthers  mit  1  Mol. 
«•Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  zu  einem  Zwischenproduct 
Tereinigt  und  dasselbe  dann  mit  je  1  Mol.  a-Naphtol,  /3-Naphtol, 
a-Naphtolmonosulfosäure,  /3-Naphtol-/J-  oder  -Ä-monosulfosäure,  a-Naph- 
toldisulfosäure  S  oder  a-Naphtoldisulfosäure  R  zu  Farbstoffen  combinirt. 

Nr. 44779.   Cl. 22.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Mono-  und  Disulfosäure  des  Benzidins  und  Tolidins. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  Januar  1888. 

Von  Griess  ist  Ber.  14,  300  ein  Verfahren  zur  Darstellung  yon 
Benzidindisulfosäure  durch  Einwirkung  der  doppelten  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Benzidin  mitgetheilt  und  alsdann  in  den  Patenten 
Nr.  27  954  und  33088  nachgewiesen  worden,  dass  bei  dieser  Reaction 
unter  Verwendung  rauchender  Säure  stets  Sulfone  und  Sulfonsulfosäuren 
gebildet  werden. 

Ferner  ist  durch  das  Patent  Nr.  38  664  gezeigt  worden,  dass 
sowohl  bei  dieser  Einwirkung,  als  auch  besonders  bei  dem  iVs  stündigen 
Erhitzen  yon  schwefelsaurem  Benzidin  mit  überschüssiger  monohydra- 
tischer  Schwefelsäure  auf  170^  C.  eine  neue  Sulfosäure  des  Benzidins, 
die  Monosnlfosäure,  entsteht,  welche  sich  yon  den  bekannten  Sulfo- 
säuren  des  Benzidins  durch  ihre  Eigenschaft,  mit  Säuren  wasserlösliche 
Salze  zu  bilden,  charakteristisch  unterscheidet. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  man  diese  beiden  Sulfosäuren 
des  Benzidins,  die  Mono-  und  Disulfosäure,  dann  ohne  Bildung  yon 
Sulfonen  glatt  erhält,  wenn  man  das  saure  schwefelsaure  Salz  des 
Benzidins  kürzere  oder  längere  Zeit  in  einem  Backofen  auf  Temperaturen 
bis  2200  C.  erhitzt. 

Henmftnn,   Anilinfarben.    III.  2^ 


210  AzofarbBtoflfe:  D.  R.-P.  Nr.  44  779. 

a)    CeH4— NHaCHaSOJ  /£^«^H 


Ce  H4— NHa  (Hg  SO^        Cg  H4— NH^  (Ha  SO4) 

ySOoOH 

I  =1'^  '  +  2HaO. 

Cß  H4— N  Hj  (H2  S  O4)        Oß  H3— N  Ha 

\SO,OH 

Auf  diese  Weise  wird  alles  Benzidinsulf&t  unter  Verwendung  der 
theoretischen  Menge  Schwefelsäure  glatt  in  ein  Gemenge  von  Benzidin- 
mono-  und  -disulfosäure  verwandelt,  so  dass  unter  Benutzung  des  in 
dem  Patent  Nr.  38664  angegebenen  Trennungsyerfahrens  mit  Leichtig- 
keit die  Bildung  dieser  bisher  schwer  zugänglichen  Substanzen  in 
chemisch  reiner  Form  ermöglicht  ist. 

Je  nach  der  Dauer  des  Backens  und  der  Höhe  der  Temperatur 
erhält  man  grössere  oder  geringere  Mengen  der  Disulfosäure.  Am 
besten  operirt  man  in  folgender  Weise: 

50  kg  Benzidinsulfat  werden  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
angerührt  und  genau  die  einem  Molecül  äquivalente  Menge  mono- 
hydratische  Schwefelsäure  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  (also 
17,5  kg  H3SO4)  hinzugefügt.  Man  dampft  den  so  gebildeten  dünnen 
Brei  in  einem  emaillirten  Kessel  zur  Trockne  ein,  pulverisirt  das  ent- 
standene saure  schwefelsaure  Benzidin ,  breitet  es  auf  Eisenblechen  in 
dünnen  Schichten  aus  und  erhitzt  es  in  einem  Backofen  auf  ca.  200^  C. 
Nachdem  eine  Vorprobe  gezeigt,  dass  alles  Benzidin  in  Sulfosäure  über- 
geführt ist,  was  gewöhnlich  nach  24  stündigem  Erhitzen  der  Fall  ist, 
wird  die  gebildete  Schmelze  gemahlen,  durch  Kochen  mit  Kalk  in  das 
Kalksalz  verwandelt  und  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  bis  zur  schwach 
sauren  Keaction  angesäuert.  Das  Gemenge  der  gebildeten  Mono-  und 
Disulfosäure  fällt  dann  als  ein  grauweisser  Niederschlag  aus  und  kann 
nach  der  im  Patent  Nr.  38  664  angegebenen  Methode  getrennt  werden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Mono-  und  Disulfosäure  des 
Benzidin s  zeigte  sich  in  sämmtlichen  Eigenschaften  mit  den  in  dem 
Patent  Nr.  38  664  und  Ber.  14, 300  beschriebenen  Substanzen  idenüsch. 
Auch  waren  die  aus  ihnen  erhaltenen  Farbstoffe  vollkommen  gleich 
denen,  welche  in  den  Patenten  Nr.  27954  und  38664  geschützt  sind. 

Wendet  man  nun  an  Stelle  des  Benzidins  das  saure  schwefelsaure 
Salz  des  homologen  o-Tolidins  an,  ohne  an  den  sonstigen  Bedingungen 
etwas  zu  ändern  (also  auf  50  kg  o-Tolidinsulfat  1 6  kg  H2SO4),  so  bildet 
sich  ein  Gemenge  von  Tolidinmono-  und  -disulfosäure. 

Die  Trennung  der  Tolidinmono-  und  -disulfosäuren  beruht  auf  dem 
Verhalten  dieser  Säuren  gegen  Essigsäure. 

Die  Monosulfosäure  ist  in  schwach  essigsaurer  Lösung  unlöslich, 
während  die  Disulfosäure  erst  durch  Zusatz  von  mineralischen  Saufen 
abgeschieden  wird. 
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In  kaltem  wie  in  beissem  Wasser  löst  sich  die  Monosulfosaure 
nur  wenig,  und  sie  scheidet  sich  deshalb  aus  heiss  gesättigten  Lösungen 
beim  Erkalten  nicht  ab. 

Die  Säure  wird  durch  wiederholtes  Ausfallen  aus  Salzlösungen 
gereinigt  und  als  ein  kömiger  Niederschlag  erhalten. 

Die  Salze  zeigen  in  gleicher  Weise  ein  geringes  Ejrystallisations- 
Termögen,  sie  krystallisiren  aus  heissen,  concentrirten  Lösungen  beim 
Abkühlen  derselben  nur  als  krystallinisohe  Gebilde. 

Wie  die  Benzidinmonosulfosäure,  so  giebt  auch  die  Tolidinmono- 
anlfosäure  eine  leicht  lösliche  Diazoverbindung. 

Im  Gegensatz  zur  Monosulfosaure  ist  die  Tolidindisulfosäure  in 
heissem  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  in  kaltem,  und  es  scheidet 
sich  die  Säure  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  Lösungen  in  weissen 
Xädelchen  ab. 

Die  Salze  der  Säuren  sind  gleichfalls  in  wohl  ausgebildeten  Ejrystall- 
formen  zu  erhalten ;  das  Natronsalz  krystallisirt  in  Würfeln,  das  Ealksalz 
in  silberglänzenden,  glimmerartigen  Blättchen,  das  Barytsalz  in  Nadeln. 

Die  Diazoyerbindung  der  Tolidindisulfosäure  ist  äusserst  schwer 
löslich  und  yon  gelbem  Aussehen.  Diese  Reaction  y erläuft  auch  dann 
noch  glatt,  wenn  man  die  schwefelsauren  Salze  des  Benzidins  und 
Tolidins  mit  mehr  als  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure,  z.  B.  mit 
der  doppelt  berechneten  Menge,  zur  Trockne  eindampft  und  dem  Back- 
process  unterwirft. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Benzidin- 
monosulfosäure, Benzidindisulfosäure,  Tolidinmonosulfosäure,  Tolidin- 
disulfosäure durch  Erhitzen  der  sauren  schwefelsauren  Salze  des  Ben- 
zidins oder  Tolidins  mit  oder  ohne  Zusatz  yon  Schwefelsäure  während 
längerer  Zeit  auf  Temperaturen  bis  220®  C. 

Nr.  44  784.    01.22.     Verfahren  zur  Darstellung    yon  Tolidin- 
sulfon  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Znsatzpatent  zu  Nr.  83  088  vom  20.  Januar  1885.   —   Vom  9.  Februar  1888. 

Gegenstand  des  Patentes  Nr.  27  954  ist  die  Darstellung  einer 
Reihe  neuer  Benzidinsulfonsulfosäuren  und  yon  Azofarbstoffen  aus  den- 
selben. In  dem  Patent  Nr.  33  088  ist  eine  Methode  zur  praktischen 
Darstellung  derselben  beschrieben  worden,  welche  auf  der  einfachen 
und  bequemen  Herstellung  des  Benzidinsulfons  selbst  und  der  Ueber- 
föhrung  dieser  Körper  in  Sulfosäuren  basirt. 

Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass  sich  dasselbe  Verfahren  in  derselben 
bequemen  Weise  auch  zur  Darstellung  des  Tolidinsulfons  und  yon 
Sulfonsftaren  aus  demselben  yerwerthen  lässt,  wenn  an  Stelle  des  im 
Patent  Nr.  33088  yerwendeten  Benzidinsulfats  das  homologe  Ortho- 
tolidinsulfat  gesetzt  wird. 

14* 
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Trägt  man  Orthotolidinsulfat  in  stark  rauchende  ScbwefeUäure 
ein,  80  bildet  sich  bei  Temperaturen  unter  100^  G.  das  Orthotolidin- 
sulfon,  welches  beim  Erhitzen  mit  überschüssig  rauchender  Säure  auf 
Temperaturen  über  100  bis  170^0.  in  Tolidinsulfonmono-  bezw. -disulfo- 
säure  übergeführt  wird.  Am  besten  verfährt  man  in  folgender  Weise : 
1  Tbl.  Tolidinsulfat  wird  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  Ton 
40'^  C,  Anhydrid  ca.  2  Stunden  bis  80^  G.  erhitzt,  das  Reactionsprodnct 
auf  Eis  gegossen,  das  ausgeschiedene  Tolidinsulfonsulfat  abgepresst,  mit 
Alkali  behufs  Entfernung  etwa  vorhandener  Snlfosäuren  in  die  freie 
Basis  übergeführt,  wiederum  abfiltrirt,  dann  mit  Alkohol  zur  Entfernung 
von  etwa  vorhandenem  unverändertem  Tolidin  ausgekocht,  in  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Natronlauge  das  Tolidinsulfon  ausgefällt. 

Man  erhält  so  in  quantitativer  Ausbeute  das  Tolidinsulfon  als 
gelbgrünen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  verdünnter  heisser  Salz- 
säure leicht  löst,  beim  Erkalten  aber  das  salzsaure  Salz  als  braungelbe 
Nadeln  auskrystallisiren  lässt. 

Das  Sulfat  ist  in  reinem  Wasser  schwer,  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  leicht  löslich.  Beide  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Wasser 
leicht  zersetzt  unter  Bildung  der  Base. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildet  sich  eine  braun 
gefärbte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Tetrazoverbindung. 

Trägt  man  nun  das  so  gebildete  Tolidinsulfonsulfat  in  rauchende 
Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  auf  120^  G.,  oder  erhitzt  man  die  zur 
Darstellung  des  Tolidinsulfons  bei  80^  G.  erhaltene  Schmelze  auf  I20<^  G., 
bis  eine  Probe  in  alkalischem  Wasser  löslich  geworden,  also  alles  Sulfon 
in  Sulfonsäure  übergeführt  ist,  so  findet  man  nach  dem  Eingiessen  der 
Schmelze  in  Wasser  zwei  neue,  bis  jetzt  nicht  bekannte  Tolidinsulfon- 
sulfosäuren,  und  zwar  die  Mono-  und  Disulfosäure,  welche  sich  dadurch 
von  einander  unterscheiden,  dass  die  Monosulfosäure  aus  ihren  Salzen 
durch  Essigsäure  ausgeschieden  wird,  während  dies  die  Disulfosäure 
nicht  thut 

Man  kann  diese  letztere  Eigenthümlichkeit  zur  Trennung  der 
beiden  Sulfosäuren  benutzen  und  erhält  dieselbe  dann  als  zwei  in 
neutralem,  kaltem  Wasser  schwer  löslich  gefärbte  Substanzen,  welche 
sich  in  Alkali  leicht  unter  Bildung  gelb  gefärbter  Salze  auflösen,  die 
durch  Kochsalz  aus  der  Lösung  ausgeschieden  werden.  Während  die 
Monosulfosäure  in  reinem,  kochendem  Wasser  unlöslich  ist,  löst  sich  die 
Disulfosäure  in  kochendem  Wasser  leicht  auf  und  fällt  aus  der  Lösung 
beim  Erkalten  auf  Zusatz  von  Säure  quantitativ  wieder  aus. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  dieselben  bilden  sich 
gelbbraun  gefärbte  Tetrazoverbindungen,  welche  beide  in  Wasser  schwer 
löslich  sind. 

Alle  drei  Körper,  sowohl  das  Tolidinsulfon  wie  dessen  Mono-  und 
Disulfosäuren ,  geben  in  Form  ihrer  Tetrazoverbindungen  mit  Amiden, 
Phenolen  und  deren  Sulfosäuren  brauchbare  direet  färbende  Farbstoffe. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  yon  Tolidinsulfon 
und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle 
des  in  dem  Patent  Nr.  33  088  verwendeten  Benzidinsulfats  das  Ortho- 
tolidinsulfat  gesetzt  wird. 


Nr.  44797.     Cl.  22.     Neuerungen   in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung   yon  Tetrazo- 
diphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auf  Salicylsäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Znsatzpatent  zu   Nr.  31658  vom  14.  Juni  1884.  —   Vom  23.  April  1887. 

Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  auf  eine  alkalische  Lösung  von  1  Mol.  Salicylsäure 
entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthält  und  daher  befähigt  ist,  sich  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu 
Azofarbstoffen  zu  combiniren. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  lässt  man  eine  Lösung  von  salz- 
>aarem  Tetrazodiphenyl  aus  18,4  kg  Benzidin  bezw.  von  salzsaurem 
Tetrazoditolyl  aus  21,4  kg  Tolidin  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
13,8  kg  Salicylsäure  in  ca.  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Nach  einigem 
Stehen  scheidet  sich  das  Zwischenproduct  in  Form  eines  rothbraunen 
Niederschlages  ab. 

Letzterer  dient  direct  zur  Darstellung  der  in  Folgendem  be- 
schriebenen Azofarbstoffe  und  wird  in  der  Weise  verarbeitet,  dass  man 
iha  in  die  alkalische  Lösung  der  unten  angeführten  Naphtylaminsulfo- 
saaren  einträgt.  Bei  einer  Anwendung  von  Phenylendiamin  geschieht 
jedoch  die  Combination  in  saurer  Lösung.   ' 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  kommen  auf  18,4  kg  Benzidin  und 
13,8  kg  Salicylsäure  zur  Anwendung: 

10,8  kg  m-Phenylendiamin, 

24,5  ,    ee-naphtylaminsulfosaures  Natron, 

24.5  „    ^-naphtylaminsulfosaures  Natron, 
9,4  „    Phenol, 

11,0  „    Resorcin, 

24.6  yt    a-naphtolsulfosaures  Natron, 

24,6  „  ^-naphtolsulfosaures  Natron  (Bayer), 

24,6  „  ^-naphtolsulfosaures  Natron  (Seh  äff  er), 

34,8  „  ^-naphtoldisulfosaures  Natron  (R-Salz), 

34,8  „  /3-naphtoldisulfosaures  Natron  (G-Salz). 

Die  weitere  Verarbeitung  der  erhaltenen  Azofarbstoffe  geschieht 
in  der  Weise,  dass  man  das  Reactionsproduct  zunächst  etwa  12  Stunden 
stehen  lässt,  dann  zum  Kochen  erhitzt  und  schliesslich  den  Farbstoff 
mit  Kochsalz  abscheidet,  abfiltrirt,  presst  und  trocknet. 
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Die  Farbstoffe  färben  Baumwolle  im  Seifenbade  direct,  und  zwar 
der  aus  m-Phenyleudiamin  braun,  a-Naphtyiaminsulfosäure  gelbroth, 
/} - Naphtylaminsulfosäure  rothgelb,  Phenol  gelb,  Resorcin  gelbroth, 
a-Naphtolmono8ulfosäurebläulichroth,/3-Naphtolmono8ulfo8äure  (Bayer) 
gelbroth,  jS-Naphtolmonosulfosäure  (Schaff er)  bräunlichroth,  ^-Naph- 
toldisulfosäure  R  braunroth,  /S-Naphtoldisulfosäure  G  braungelb. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis 
braunrothen,  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  zunächst  mit  1  Mol. 
Salicylsäure  zu  Zwischenproduoten,  welche  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthalten,  combinirt  und  dieselbe  dann  mit  1  Mol.  m-Phenylendiamin, 
a-Naphtylaminsulfosäure,  /3-Naphtylaminsulfosäure,  Phenol,  Resorcin, 
den  bekannten  a-Naphtolmonosulfosäuren,  /3-Naphtolmonosulfo8äaren, 
/3-Naphtoldisulfosäure  G  oder  jS-Naphtoldisulfosäure  R  zu  Farbstoffen 
yereinigt. 

Nr.  44881.     Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen aus  diazotirten  Diamidoazodiphenylen. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Lindenau-Leipzig. 

Vom  26.  Februar  1887. 

Beispiel  I. 

Die  Amidoazoverbindung ,  aus  10  kg  Benzidin  und  Anilinsalz  er- 
halten, wird  noch  feucht  mit  250  Liter  Wasser  und  30  kg  Salzsäure 
angerührt.  Man  kühlt  ab,  setzt  7,6  kg  Nitrit  hinzu  und  lässt 
12  Stunden  stehen.  Die  so  erhaltene  neue  Tetrazoverbindung  l&sst  man 
in  eine  wässerige  Lösung  yon  einem  der  folgenden  Körper  einlaufen: 

a)  26,6  kg  naphthionsaures  Natron  oder 

b)  38,8  kg  R-Salz, 

c)  26,7  kg  (Xr  oder  /3-naphtolmonosulfosaures  Natron. 

Man  erhält  unter  a)  einen  rothen,  b)  einen  blauen,  c)  einen  violetten 
Farbstoff.     Alle  drei  färben  Baumwolle  im  alkalischen  Bade. 

Beispiel  IL 

Werden  an  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  äquivalente  Mengen  von 
Tetrazoditolyl  gesetzt,  während  im  Uebrigen  die  in  dem  vorhergehenden 
Beispiele  angegebenen  Darstellungsbeding^ngen  innegehalten  werden, 
so  entstehen  im  Grossen  und  Ganzen   ähnliche  Körper  und  Farbstoffe. 

Beispiel  IIL 

Die  in  Vorstehendem  beschriebenen,  den  a-  und  /3-Naphtylamin- 
monosulfosäurerest  enthaltenden  Farbstoffe  werden  in  Wasser  gelöst, 
mit  £is  auf  0^  abgekühlt,  diazotirt  und  nach  12  stündigem  Stehen 
aufgekocht. 

Die  weitere  Verarbeitung  ist  die  gleiche  wie  früher. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Kuppelung 
der  durch  Diazotirung  der  aus  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazo- 
ditolyl  und  2  Mol.  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  oder  Gumidin 
entstehenden  Amidoazoyerbindungen  gewonnenen  Diazover- 
bindungen  mit  a-  und  ^-Naphtol,  a-  und  /3-Naphtolmono- 
sulfosäure,  jS-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  und  a-Disulfo- 
säuren) ,  u-  und  /3-Naphtylamin ,  a-  und  /3'Naphtylaminmono- 
sulfosäure. 

2.  Umwandlung  der  die  a-  und  /J-Naphtylaminmonosulfosäurereste 
enthaltenden  Farbstoffe  in  solche  der  a-  und  /3-Naphtolmono- 
sulfosäure  durch  Diazotiren  und  späteres  Kochen  mit  Wasser. 

Nr.  44906.     GL  22.     Verfahren    zur   Darstellung   gelber   Azo- 

farbstoffe  durch  Einwirkung  von   Tetrazoverbindungen  des 

Diphenyls  und  Ditolyls  auf  die  Oxytoluylsäure. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zam  Patent  Kr.  31  658  vom  14.  Juni  1884. 

Vom  14.  Januar  1888. 

In  dem  Patent  Nr.  31658  sind  zuerst  gelbe,  direct  färbende  Farb- 
stoffe beschrieben  worden,  welche  durch  Einwirkung  der  Tetrazo- 
Terbindungen  des  Benzidins,  Tolidins  und  Diamidodixylyls  auf  Oxy- 
benzoesäuren  erhalten  werden. 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  vor  allen  anderen  direct  färbenden 
Azofarbstoffen  durch  ihre  ausserordentlich  grosse  Lichtechtheit  aus  und 
haben  daher  in  der  Technik  bereits  eine  bedeutende  Verwendung 
gefunden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  zur  Herstellung  solcher  licht- 
beständigen gelben  Azofarbstoffe  nicht  allein  die  Oxybenzo^säuren 
befähigt  sind,  sondern  dass  mit  dem  gleichen  Effect  auch  deren  Homo- 
logen angewendet  werden  können. 

So  wird  z.  B.  ein  sehr  lichtechtes,  röthliches  Gelb  erhalten,  wenn 
im  Patent  Nr.  31658  an  Stelle  der  Salicylsäure  m- Oxytoluylsäure 
(m-Cresotinsänre),  d,  i.  diejenige  Säure,  welche  man  in  der  Literatur 
als  Orthooxyparatoluylsäure  (1.  2.  4.)  bezeichnet,  gesetzt  wird. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  gelben,  direct  färbenden 
Farbstoffe  ist  das  gleiche  wie  im  Hauptpatent. 

Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Benzidin  und 

m-Gresolcar  bonsäure. 

10  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  150  Liter  Wasser  fein 
•Qspendirtf  20  kg  Salzsäure  von  21^  B.  zugesetzt  und  mit  2^/2  ^ST 
lalpetrigsanrem  Natron  diazotirt     Die  entstandene   Tetrazodiphenyl- 
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Idsung  wird  in  eine  Lösung  von  8  bis  lOkgm-Oxytoluylsäare  in  40  kg 
Natronbydrat  und  250  Liter  Wasser  einlaufen  gelassen. 

Es  entstebt  ein  dicker  Brei,  der  abfiltrirt,  neutral  gewascben  und 
getrocknet  wird. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Benzidin  durcb  die  äquivalente 
Menge  Tolidin,  so  resultiren  rötbere,  aber  leicbter  lösliche  Farbstoffe. 

Patentansprucb:  Yerfabren  zur  Darstellung  direct  färbender 
gelber  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  dem 
Patent  Nr.  31658  aufgeführten  Oxybenzoesäuren  die  m-Oxytoluyl- 
säure  setzt. 

Nr.  44954.     Ol.  22.     Verfahren   zur   Darstellung  gelb-  bis 
rothbrauner,  im  alkalischen  Bade  färbender  Azofarb- 
stoffe aus  Chrysoidin. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  November  1887. 

Im  Patent  Nr.  22  714  ist  gezeigt  worden,  dass  die  im  Handel 
unter  dem  Namen  Chrysoidin e  bekannten  Farbstoffe  sich  mit  den 
Diazoyerbindungen  der  Amide  und  deren  Sulfosäuren  zu  gelben  bis 
gelbrothen  Farbstoffen  verbinden,  welche  Baumwolle  nur  unter  Ver- 
bindung von  Tannin  und  Brech Weinstein,  Wolle  jedoch  nur  im  sauren 
Bade  färben.  Technisch  brauchbare  Resultate  sind  bis  jetzt  erzielt 
worden  mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins,  Tolidins,  Dianisi- 
dins,  des  Diamidostilbens  und  des  Paraphenylendiamins  und  deren 
Sulfosäuren. 

Während  diese  Farbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  der  freien 
Basen  im  Wasser  unlöslich  sind,  aber  durch  Sulfuriren  wasserlöslich 
gemacht  werden,  erzielt  man  bei  Anwendung  der  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren dieser  Diamine  direct  im  Wasser  lösliche  Farbstoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen: 

10  kg  des  aus  Diazobenzolchlorid  und  m  -  Phenylendiamin  ent- 
standenen Chrysoidins  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  aus  9  kg 
Benzidinsulfat  in  bekannter  Weise  erhaltenen  Tetrazodiphenyllösung 
versetzt.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  scheidet  sich  nun  ein  in 
Wasser  unlöslicher  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt, 
getrocknet  und  durch  Eintragen  des  absolut  trockenen  Productes 
in  rauchender  Schwefelsäure  sulfurirt  und  dadurch  wasserlöslich 
gemacht  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  und 
braunen,  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  durch  Einwirkung  der  Tetrazo- 
verbindungen sowohl  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidophenol&ther, 
p-Phenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren,  als  auch  von  dem  in  den 
Patenten  Nr.  38735  und  39756  beschriebenen  Diamidostilben  und  der 
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Diamidostilb^ndisulfoeäure  gemäss  den  dort  angegebenen  Methoden, 
aaf  die  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoidine  bekannten  Farb- 
stoffe, wobei  unter  Ghrysoidinen  folgende  Combinationen  verstanden  sind : 

Aoilin  -\-  m-Phenylendiamin, 
Sulfanilsäure  -|-  m-Phenylendiamin, 
a>Naphtylaminsnlfosäure  -|-  m-Phenylendiamin, 
^-Naphtylaminsulfosäure  -f-  m-Phenylendiamin. 

Nr.  45272.     Gl.  22.      Verfahren    zur    Darstellung    gelber    und 
gelbrother  Farbstoffe   aus  Benzil  und  den   Sulfosäuren 

aromatischer  Hydrazine. 

Dr.  Richard  Meyer  in  Reichenberg  (Böhmen). 

Vom  6.  März  1888. 

Bei  Einwirkung  von  Hydrazinsulfosäuren  auf  Benzil  werden  Yer- 
bindangen  gebildet,  die  in  Form  ihrer  Alkalisalze  als  gelbe  und  gelb- 
rothe  Farbstoffe  Verwendung  finden  können.  Zur  Darstellung  dieser 
Farbstoffe  wird  Benzil  (1  Mol.)  und  die  betreffende  Hydrazinmonosulfo- 
säare  (2  Mol.)  mit  Wasser  übergössen  und  das  Gemisch  dann  so  lange 
zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  in  Wasser  unlösliche  Benzil  verschwunden 
ist  Die  Bildung  der  entstehenden  Farbstoffsäuren  erfolgt  leicht  und 
glatt  Einige  der  Farbstoffsäuren  sind  schwer  löslich  und  scheiden 
sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallinisch  ab.  Sind  sie  leicht 
löslich,  so  werden  sie  durch  Xeutralisiren  ihrer  Lösung  mit  Soda  in  die 
yatriumsalze  übergeführt  und  diese  durch  Aussalzen  oder  Eindampfen 
in  festem  Zustande  gewonnen.  Statt  der  freien  Hydrazinsulfosäuren 
können  auch  deren  Alkalisalze  benutzt  werden,  in  welchem  Falle  direct 
die  entsprechenden  Farbstoffsalze  erhalten  werden. 

Beispiel  I. 

Eine  Mischung  von  2  Thln.  Phenylhydrazinsulfosäure,  1  Thl.  Benzil 
und  6  Thln.  Wasser  wird  so  lange  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
zam  Sieden  erhitzt,  bis  das  Benzil  ganz  oder  fast  ganz  verschwunden 
ist,  die  entstandene  Farbstoffsäure  dann  mit  Soda  neutralisirt  und  der 
Farbstoff  selbst  mit  Kochsalz  gefallt.  Nach  dem  Trocknen  bildet 
derselbe  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Aus  heissem  Wasser,  in 
dem  er  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  er  in  dunkelgelben  Nadeln.  Die 
entsprechende  freie  Säure  bildet  ebenfalls  gelbe,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Nadeln. 

Beispiel  II. 

Das  Natriumsalz  der  Benzilphenylhydrazinsulfosäure  erhält  man 
direct,  indem  man  1  Thl.  Benzil  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
2,1  Thln.  phenylhydrazinsulfosaurem  Natron  kocht,  bis  das  Benzil  ver- 
schwunden ist  und  aus  der  Lösung  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aussalzt. 
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Ersetzt  man  bei  dem  in  diesen  Beispielen  beschriebenen  Verfahren 
die  Phenylhydrazinsulfosäure  durch  die  äquivalente  Menge  von  o-Toljl- 
hydrazinsulfosäure,  p-Tolylhydrazinsulfosäure,  Xylylhydrazinsolfosäare, 
a-Naphtylhydrazinsulfosäure  oder  /3-Naphtylhydrazinsulfosäure,  so 
werden  analoge  Farbstoffe  erhalten. 

Das  benzil-o-tolylhydrazinsulfosaure  Natron  bildet  ein  hoch  roth- 
gelbes,  krystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pnlyer. 

Das  benzil-p-tolylhydrazinsulfosaure  Natron  ist  ein  rothgelbes 
Pulyer,  das  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Das  benzilzylylhydrazinsulfosaure  Natron  ist  ebenfalls  rothgelb  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Die  Benzyl-a-naphtylhydrazinsulfosäure  krystallisirt  ebenso  wie 
die  entsprechende  jS-Verbindung  (aus  Benzil  und  /3-Naphtylhydrazin- 
Bulfosäure)  in  kleinen,  hell  gelbbraunen  Nädelchen;  beide  sind  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  und 
gelbrothen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  auf  Benzil  in  Gegen- 
wart von  heissem  Wasser  eine  der  folgenden  Hydrazinsulfosäuren  ein- 
wirken lässt:  Phenylhydrazinsulfosäure,  o - Tolylhydrazinsulfosäure, 
p-Tolylhydrazinsulfosäure,  Xylylhydrazinsulfosäure,  /3-Naphtylhydrazin- 
sulfosäure,  oder  dass  man  bei  diesem  Verfahren  an  Stelle  der  freien 
Hydrazinsulfosäure  ein  Alkalisalz  derselben  verwendet. 

Nr.  45  342.     Ol.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  violetten 

und  braunvioletten  Azofarbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  40  954  vom  28.  Januar  1886. 

Vom  1.  März  1888. 

In  dem  Patent  Nr.  43493  ist  gezeigt  worden,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenol,  a-Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure  oder^-Naph- 
toldisulfosäure  R  auf  die  aus  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  und 
der  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40  571  gebildeten  Zwischen- 
producte  Azofarbstoffe  entstehen,  welche  Baumwolle  direct  färben. 
Ersetzt  man  die  oben  genannten  Phenole  und  Sulfosftnren  durch  o-Napb- 
tylamin,  /3-Naphtylamin,  m  -  Phenylendiamin ,  m  -  Oxydiphenylamin, 
Dimethylanilin ,  Resorcin,  /3-Naphtol  oder  jS-Naphtolmonosulfosäure ,  so 
entstehen  Azofarbstoffe,  welche  ebenfalls  die  Eigenschaft  besitzen,  Baum- 
wolle direct  zu  färben. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  besteht  darin, 
dass  man  zunächst  die  im  Patent  Nr.  43  493  beschriebenen  Zwischen- 
verbindungen aus  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  und  der 
a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40  571  herstellt  und  dieselben 
sodann  mit  1  Mol.  der  vorhin  bezeichneten  Amine  oder  Phenole  com- 
binirt.   Von  den  letzteren  kommen  auf  18,4  kg  Benzidin  (bezw.  21,4  kg 
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o-Tolidin)  und  34,8  kg  a-NaphtoldisulfoBäure  des  Patentes  Nr.  40571 
zur  Yerwendung: 

14,3  kg  a-Naphtylamin, 

14.3  „    ^-Naphtylamin, 
10,8  n    m-Phenylendiamin, 

13,6  „  m-Dimethylphenylendiamin, 

17,5  y,  m-Oxydiphenylamin, 

12,1  „  Dimethylanilin, 

11  „  Resorcin, 

14.4  „  /J-Naphtol, 

22,4  „    /3-Naphtolmono8ulfo8äure. 

Bei  den  hier  genannten  Basen  wird  die  Combination  mit  den  Zwischen- 
producten  in  saurer,  bei  den  Phenolen  in  alkalischer  Lösung  vorgenommen. 
Die  auf  diese  Weise  erzielten  Nuancen  sind  folgende : 


Tetrazo- 
diphoDyl 


Tetrazo- 
ditolyl 


o-Naphtylamin 

/^-Kaphtylamin 

m-Phenylendiamin 

m-Dimethylphenylendiamin   .    . 

m-Oxydiphenylamin 

Dimethylanilin 

Beflorcin 

i^-Naphtol    .    .    .  • 

;$-yaphto1sulfo8&ure  (Schäffer) 
/^NaphtolsulfoBäure  F 


rothviolett 

rothviolett 

braun  violett 

braun  violett 

roth  violett 

braunviolett 

brauDviolett 

blauviolett 

blauviolett 

blauviolett 


braunviolett 
rothviolett 

braun  violett 

braunviolett 
blauviolett 
roth  violett 

braun  violett 
blauviolett 
blauviolett 
blau  violett 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten 
Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  40954  die  daselbst  genannte  /3-Naphtoldisulfosäure  durch 
die  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  ersetzt,  und  zwar 
in  der  Weise,  dass  man  die  mit  1  Mol.  dieser  a-Naphtoldisulfosäure 
einerseits  und  mit  1  Mol.  Tetrazodiphenylsalz  oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl- 
salz  andererseits  erhaltenen  Zwiscbenproducte  combinirt  mit  a-Naph- 
tjlamin,  ^Naphtylamin,  m-Phenylendiamin,  m-Dimethylphenylendiamin, 
m-Oxydiphenylamin,  Dimethylanilin,  Besorcin, /3-Naphtol  oder/3-Naphtol- 
monosulfosäure. 


Nr.  45371.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen aus  Diamidotolan. 

Ealle  u.  Co.  in   Biebrich   a.  Bhein. 
Vom  18.  März  1888. 

Ans  dem  Paranitrotolan  von  Elbs  u.  Bauer  (Journ. pr.  Cbem.  34, 
343  bis  347)    wird  durch   Beduction    ein    Paradiamidotolan    (Siede- 
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punkt  236^)  erhalten,  welches  sich  vom  Paradiamidostilben  (Siede- 
punkt 228^)  dadurch  wesentlich  unterscheidet,  dass  es  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  glatt  in 
ein  Diamidodesoxybenzoi'n  (Siedepunkt  145^)  übergeht. 

Die  Tetrazoverbindung  des  Diamidotolans  kann  mit  zwei  gleichen 
oder  verschiedenen  Molecülen  einer  Amidosulfosaure,  Oxysulfosäure 
oder  Oxy carbonsäure  zu  Azofarbstoffen  combinirt  werden,  die  ungeheizte 
Baumwolle  färben.  1  Mol.  dieser  Sulfosäuren  oder  Garbonsäuren  lässt 
sich  auch  durch  1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols  ersetzen. 

Um  das  Diamidotolan  mit  2  Mol.  Naphthionsäure  zu  combiniren^ 
verfährt  man  z.  B.  in  folgender  Weise: 

15  kg  Diamidotolansulfat  werden  in  400  Liter  Wasser  aufgeschlämmt 
und  unter  Kühlen  mit  6  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  und  6,7  kg  Nitrit 
versetzt.  Die  gebildete  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  Lösung 
von  24,5  kg  naphthionsaurem  Natron  in  200  Liter  Wasser  fliessen  und 
fügt  6  kg  krystallisirtes  essigsaures  Natron  zu.  Nach  längerem  Stehen 
wird  dann  die  Farbstoffsäure  abfiltrirt,  mit  Soda  aufgenommen  und 
die  klare  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
roth  in  der  Nuance  des  Benzopurpurins  4  B. 

Diesem  Beispiel  entsprechend  werden  Farbstoffe  hergestellt  aus 
1 5  kg  Diamidotolansulfat  mit  je  : 


Nuance  des 

Farbstoffes  auf 

Baumwolle 


24,5  kg  /3-naphtylamin-/S-sulfosaurem  Katron |  roth 

24,5  kg  /^-naphtvlamin-cf-sulfosaurem  Natron j  roth 

24,5  kg  /^-naphtylamln-y-sulfogaurem  Natron |  roth 

24,5  kg  /^-naphtylamin-rc-sulfosaurem  Natron 

24.5  kg  napbtalidinsulfosaurem  Natron 

24.6  kg  «naphtolmonoäulfosaurem    Natron    aus    Naph- 
thionsäure   

24,6  kg  Bayer 'schein /^-naphtolmonosulfosaurem  Natron  |         roth  violett 

34,8  kg  jS-naphtoldisulfosaurem  Natron  (B-Salz)    .    .    .    .  |        röthlichblau 

16,0  kg  sallcylsaurem  Natron gelb 


rothlichgelb 
roth 

blauroth 


Ein  gemischter  Azofarbstoff  aus  Diamidotolan,  1  Mol.  Naphthion» 
säure  und  1  Mol.  Salicylsäure  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt: 

Die  aus  15  kg  Diamidotolansulfat  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren erhaltene  Tetrazoverbindung  giebt  man  zu  einer  Lösung  von 
11,9  kg  naphthionsaurem  Natron  und  9,9  kg  essigsaurem  Natron  in 
100  Liter  Wasser.  Es  entsteht  dadurch  ein  schwer  lösliches  Zwischen- 
product,  das  in  eine  Lösung  von  8,2  kg  salicylsaurem  Natron  in 
200  Liter  Wasser  und  20  kg  Soda  eingetragen  wird.  Der  erhaltene 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  gelbroth. 

In  gleicherweise  werden  Farbstoffe  hergestellt  aus  15  kg  Diamido- 
tolansulfat mit  je : 
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Nuance  des 

Farbstoffes  auf 

Baumwolle 


12  k^  naphthionsaurem  Katron  und  7,9  kg  cc-Naphtol  .    . 

12  k^  naphthionsaurem  Natron  und  7,9  kg  /!^-Naphtol  .    . 

1*2  kg  naphthionsaurem  Natron  und  1 2,7kg  Bayerischem 
^-napblolmonosulfosaurem  Natron 

12  kg  naphthionsaurem  Natron  und  12,7  kg  «-naphtol- 
monosulfosaurem  Natron 

8.^ kg  salzsaurem  cc-Naphtylamin  und  12,7kg  Bayeri- 
schem /S-naphtolmonosulfosaurem  Natron 

12,7  kg  ce-naphtolmonosnlfosaurem  Natron  und  8,8  kg 
salzsaorem  ^-Naphtylamin 

12,7  kg  n-naphtolmonosulfosaurem  Natron  und  8,8  kg 
taksaurem  cr-Naphtylamin 


roth 
roth 

bläulichroth 

blaaroth 

blauroth 

blauroth 

blauroth 


Patentansprüche: 

1.  Hentellung  von  Azofarbstoffen  durch  Combination  der  aus 
Diamidotolan  entstehenden  Tetrazoverbindung  mit  Naphthion- 
säure,  /3-Naphtylamin-/3-sulfo8äure,  /3-Naphtylamin-d-8ulfosäure, 
/J-Naphtylamin-y-sulfosäure,  jS-Naphtylamin-a-sulfosäure,  Naph- 
talidinsulfosäure,  oc-Napbtolmonosulfosäure  aus  Naphthion säure, 
Bayerischer  /3-NaphtolmonosuIfosäure,  /3-Naphtoldisulfosäure 
(R-Salz),  Salicylsäure. 

2.  Herstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  durch  Combination 
der  aus  1  Mol.  Diamidotolan  entstehenden  Tetrazoverbindung 
mit  je: 

1  Mol.  Xaphthionsäure  und  1  Mol.  Salicylsäure, 

1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  a-Naphtol, 

1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  /3-Naphtol, 

1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  Bayerischer  /3-Naphtol- 

monosulfosäure, 
1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  a-Xaphtolmonosulfosäure, 
1  Mol.  a-Naphtylamin  und  1  Mol.  Bayer 'scher  /J-Naphtol- 

monosulfosäure, 
1  MoL  oe-Naphtolmonosulfosäure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin, 
1  Mol.  a-Naphtolmonosulfosäure  und  1  Mol.  /3-Naphtylamin. 


Nr.  45787.     Gl.  22.     Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung   von   Farbstoffen   mittelst   der  Diazoverbindungen 
des  Nitranilins  und  ähnlicher  nitrirter  Amine. 

Society   anonyme    des   matieres    colorantes  et    produits 

chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Zoaatzpatent  zu  Nr.  6715  vom  19.  November  1878.  —  Vom  25.  September  1887. 

Durch  Patent  Nr.  6715  ist  ein  Verfahren  geschützt,  Azofarbstoffe 
darzustellen  durch  die  Reaction  der  Diazoderivate  des  Nitranilins,  des 
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Nitrotolaidins ,  des  Nitroxylidins  und  des  Nitronaphtylamins  auf  die 
Amine,  Phenole,  Naphtole  und  die  Sulfoverbindungen  dieser  Körper. 
Unter  den  in  diesem  Patent  beschriebenen  Farbstoffen  befinden  sich 
namentlich  diejenigen,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Diazoderivate 
der  verschiedenen  Nitraniline,  Nitrotoluidine,  Nitroxylidine  etc.  auf  die 
Naphthion säure  entstehen. 

Den  Gegenstand  der  yorliegenden  Erfindung  bilden  Farbstoffe, 
welche  erhalten  werden  durch  die  Reaction  der  Diazoderivate  derselben 
Nitroamine  auf  die  von  Witt  beschriebene  isomere  Naphthionsäure 
(Ber.  19,  578). 

Diese  letztere  Säure  wird  in  folgender  Weise  hergestellt:  In  einen 
gusseisemen,  mit  Rührwerk  verseheneu  und  kühl  gehaltenen  Apparat 
trägt  man  100  kg  a-Naphtylamin  in  Salzform  und  325  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  28  bis  30  Proc.  Anhydridgehalt  ein.  Die  innige 
Vermischung  und  die  Sulfonirung  müssen  bei  einer  Mazimaltemperatur 
von  25^  G.  stattfinden.  Nach  2  bis  3  Tagen  ist  die  Reaction  beendet; 
man  lässt  das  Product  in  Wasser  einfliessen,  sättigt  mit  Kalk  und  ver- 
wandelt sodann  in  das  Natronsalz.  Die  Lösung  dieses  Natronsalzes 
dient  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe. 

Man  stellt  in  bekannter  Weise  aus  13,8  kg  Nitranilin  das  Nitrodi- 
azobenzol  dar  und  schüttet  diese  Diazoverbindung  in  eine  Losung  von 
22,3  kg  aus  Witt 'scher  Naphthionsäure  gebildetem  naphthionsaurem 
Natron.  Die  Reaction  findet  in  schwach  saurer  Flüssigkeit  statt  Nach 
zwei-  bis  dreistündigem  Umrühren  erhält  man  den  Farbstoff,  welcher 
in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  entstanden  ist,  wenig  löslich  ist.  Man 
sammelt  ihn  auf  dem  Filter  und  trocknet  ihn  in  geeigneter  Weise. 
Die  Masse  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge  Natriumcarbonat 
verrührt,  um  sie  zu  neutralisiren;  das  erhaltene  Salz  wird  mittelst 
etwas  Seesalz  unlöslich  gemacht,  ausgepresst  und  getrocknet. 

Mit  p- Nitranilin  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  violetter 
ist  als  der  in  dem  Patent  Nr.  6715  beschriebene. 

Mit  m-Nitranilin  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  gelbröthlich, 
aber  violetter  ist  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  Hauptpat«ntes. 

Ersetzt  man  das  Nitranilin  1.  durch  15,2  kg  bei  107®  schmelzendes 
Nitrotoluidin,  so  erhält  man  einen  roth  gelblichen  Farbstoff,  2.  durch 
16,6  kg  bei  123®  schmelzendes  Nitroxylidin ,  so  erhält  man  einen  roth- 
gelblichen Farbstoff,  welcher  gelber  als  der  vorige  ist,  und  3.  durch 
18,8  kg  Nitronaphtylamin ,  so  erhält  man  einen  braunroihen  Farbstoff. 
Die  beschriebenen  neuen  Farbstoffe  sind  als  Salze  in  Wasser  löslich 
und  können  leichter  als  ihre  in  dem  genannten  Patent  aufgeführten 
Isomeren  in  Pulverform  zum  Färben  geliefert  werden. 

Patentanspruch:  Bei  dem  durch  das  Hauptpatent  Nr.  6715 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphthionroth  die  Ab- 
änderung, dass  an  Stelle  der  Piria 'sehen  Naphthionsäure  die  isomere 
Naphthionsäure  von  Witt  mit  dem  im  Anspruch  des  Hauptpatentes 
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genannten  m-  oder  p-Nitrodiazobenzol,  Nitrodiazotolnol,  Nitrodiazoxylol 
CMier  Nitrodiazonaphtalin  oombinirt  wird,  wodnrch  rotbe  Farbstoffe 
entstehen,  welche  eine  grössere  Lösliehkeit  in  Pulyer-  oder  Teigform 
nnd  andere  Nuancen  besitzen,  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des 
Haaptpatentes. 

Xr.  45789.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarb- 
Stoffen  aus  Dinitrobenzil  als  Ausgangspunkt. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  u.  Daniel  Auguste  Rosenstiehl 

in  Paris. 

Znsatz  zum  Patent  Kr.  44  269  vom  28.  August  1878. —  Vom  G.Decexnber  1887. 

In  der  Patentschrift  Nr.  44269  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
Yon  Azofarbsto£fen  beschrieben,  welches  darin  besteht,  Dinitrobenzil  in 
alkalischer  Flüssigkeit  zu  reduciren  und  das  Polyazoderiyat  des  so  er- 
halteneu  Reduotionsproductes  des  Dinitrobenzils  mit  m-Phenylendiamin, 
Diphenylamin,  ee-Naphtylamiu,  Naph  thion  säure, /3-Naphtol-a-disulfosäure 
und  oe-Naphtol-a-sulfosäure  zu  combiniren. 

Durch  Diazotirung  eines  der  oben  genannten  Farbstoffe  und  durch 
Combination  dieses  neuen  Diazoderiyates  mit  /3-Naphtol-a-disulfo8äure, 
a-Naphtol-ce-Bulfosäure,  Resorcin  oder  Phenol  werden  weitere  Farbstoffe 
erhalten. 

Der  Farbstoff,  welcher  das  Ausgangsproduct  bildet,  soll  als  „primärer 
Axofarbstoff',  und  diejenigen  Farbstoffe,  welche  hieraus  resultiren,  als 
^secnndäre  Azofarbstoffe*^  bezeichnet  werden. 

Darstellung  yon  secundären  Azofarbstoffen. 

Der  primäre  Azofarbstoff,  welcher  durch  Combination  des  redu- 
cirten  und  diazotirten  condensirten  Dinitrobenzils  mit  a-Napbtylamin 
erhalten  wird,  ist  ein  unlöslicher  Farbstoff;  18,15kg  dieses  Farbstoffes 
werden  in  4000  Liter  Wasser  suspendirt  und  in  der  Kälte  mit 
46,8  Liter  einer  Lösung  yon  salpetrigsaurem  Natron  yon  31  Proc.  und 
37,5  Liter  käuflicher  Salzsäure  diazotirt. 

Die  so  erhaltene  Diazoamidoyerbindung  löst  sich  in  alkalischer 
Flüssigkeit  nicht  mit  rother  Farbe,  wie  die  primäre  Verbindung,  auch 
zeigt  sie  eine  yiel  grössere  Beständigkeit;  in  Wasser  ist  sie  nur  sehr 
wenig  löslich.  Diese  Diazoamidoyerbindung  lässt  man  in  eine  alkalische 
Lösnng  Ton  45,9  kg  /3-Naphtol-a-disulfosäure,  in  700  Liter  Wasser 
gelöst,  einfliessen.  Man  rührt  6  Stunden  hindurch  um  und  setzt  etwas 
Kochsalz  hinzu.  Der  yoUkommen  unlösliche  Farbstoff  wird  abfiltrirt 
und  getrocknet.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  einen  yiolettbläulichen 
Farbstoff^  welcher  in  Wasser  löslich  ist. 

Ersetst  man  die  /3-Naphtol-a-disulfosäure,  so  erhält  man  1.  mit 
33,7  kg  a-Naphtol-€(-snlfosäure  einen  Farbstoff,  welcher  blauer  als  der 
yorhergehende  ist,  2.  mit  33,7  kg  ^-Naphtol-jS-monosulfosäure  einen 
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violettrothen  Farbstoff,  3.  mit  16,5kgResorcin  einen  violetten  Farbstoff* 
und  4.  mit  14  kg  Phenol  einen  braungelblichen  Farbstoff. 

Alle  diese  Farbstoffe  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  besitzen 
die  Eigenschaft,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  zu 
färben  und  mit  den  verschiedenen  in  der  Färberei  allgemein  gebräuch- 
lichen Beizen  oder  Salzen  lebhafter  zu  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  den  nach  Patent  Xr.  44  269  aus  Dinitrobenzil, 
nach  dessen  Reducirung  und  Diazotirang  und  a-Naphtylamin  dar- 
gestellten Körper  diazotirt  und  dessen  Diazoverbindung  combinirt  mit 
ß  -  Naphtol  -  /3  -  monosulfosäure ,  ß  -  Naphtol  -  a  -  disulfosäure ,  a  -  Naphtol- 
asulfosäure,  Resorcin  oder  Phenol. 


Nr.  45  827.     Cl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Oxydiphenylbasen. 

Leopold  Casella  u.  Co.  in  Frankfurt  a:  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44209  vom  27.  September  1887. 

Vom  30.  November  1887. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  die  p-Phenol- 
Bulfosäure  durch  die  o-Kresol-p-sulfosäure.  so  gelangt  man  zunächst 
zu  der  Benzolazo-o-kresolsulfosäure  und  der  Toluolazo-o-kresolsulfo- 
säure,  welche  mit  den  analogen  Körpern  des  Hauptpatentes  grosse 
Aehnlichkeit  zeigen.  Werden  diese  mit  Reductionsmitteln  behandelt 
so  gehen  sie  in  die  Sulfosäuren  des  Diamidooxytolylphenyls  bezw.  des 
Diamidooxyditolyls  über.  Diese  Sulfosäuren  werden  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  in  die  Sulfate  der  entsprechenden  Base  verwandelt. 

Durch  Einführung  von  Alkylresten  in  das  Hydroxyl  der  Benzol- 
bezw.  Toluol-azo-o-kresolsulfosäure  gelangt  man  zu  Aethem,  welche 
durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  die  Aether  der  Diamidooxy- 
tolylphenylsulfosäure  und  der  Diamidooxj^tolylsulfosäure  liefern.  Diese 
Körper  gehen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  die  Sulfate  der  Aether  des 
Diamidooxytolylphenyls  und  des  Diamidooxyditolyls  über. 

Indem  die  Kresolsulfosäure  au  die  Stelle  der  Phenolsulfosaure  tritt, 
erleiden  die  Arbeitsbedingungen  keine  Veränderung. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes Nr.  44  209,  indem  an  Stelle  der  im  Anspruch  1.  desselben 
genannten  Methyl-  und  Aethyläther  der  Benzolazo-p-phenolsulfosäure 
die  entsprechenden  Aether  der  Benzolazo-o-kresol-p-sulfosäure  und 
der  Toluolazo-o-kresol-p-sulfosäure  mit  Reductionsmitteln  behandelt  und 
die  so  erhaltene  Amidosulfosäuren  wie  im  Anspruch  2.  des  Hauptpatentes 
in  die  Sulfate  der  entsprechenden  Basen  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
über  100^  übergeführt  werden. 
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Nr.  45994.    CL  22.     Verfahren   zur  DarstelluDg  neuer 
Diazofarbstoffe  aus  Amidophenol-  sowie  Amidokresolsulfo- 
sänren  and  a-Naphtylamin  und  Verwendung  derselben  zur 
Herstellung  von  Wolle  violett,  blau  und  schwarz  färbenden 

Tetrazofarb  Stoffen. 

K.  Oehler,  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 

Vom  1.  Juni  1888. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  neuer  Dis-  und  Tetrazo- 
ikrbstoffe  aus  den  Sulfosäuren  der  Amidophenole  und  Amidokresole, 
indem : 

1.  die  Diazoyerbindungen  besagter  Sulfosäuren  mit  a-Naphtyi- 
amin  unter  Bildung  von  Dia zofarb Stoffen  von  der  allgemeinen 
Formel 

|0H 

In=N— CioHe— NHa 
vereinigt  werden,  und 

2.  diese  Farbstoffe,  die  als  Zwischenproducte  bezeichnet  werden, 
nochmals  diazotirt  werden  und  dann  durch  Gombination  mit 
a-  und  /J-Naphtolsäuren  die  neuen  Tetrazofarbstoffe  liefern. 

Sämmtliche  Farbstoffe  dieser  Classe  zeichnen  sich  durch  grosse 
Lichtechtheit  aus. 

A«    Farbstoffe  aus  Amidophenolsulfosäuren. 

1.    Darstellung    des   Farbstoffes    aus  Amido-p-phenolsulfosäure 
a-Naphtylamin  und  E-Salz  (Patent  Nr.  3229). 

Eine  mit  7  kg  Natriumnitrit  versetzte  wasserige  Lösung  von  21,5  kg 
amido-p-phenolsulfosaurem  Natron  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  in  überschüssige  Salzsäure  eingegossen.  Nach  vollendeter 
Bildung  der  Diazoverbindung  giebt  man  zu  der  erhaltenen  gelblich- 
braunen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  20  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin. 
Die  anfangs  klare  Mischung  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Ab- 
scheidung der  Farbstoffsäure, 

CeH8(OH)(S08H)N  =  N.CioHßCNHa). 

Bei  gewohnlicher  Temperatur  und  in  stark  verdünnter  Lösung 
vollzieht  sich  die  Gombination  langsam  und  nimmt  einige  Tage  in 
Anspruch;  durch  Erwärmen  der  Reactionsmasse  auf  40  bis  50^  wird 
die  Bildung  des  Zwischenproductes  beschleunigt.  Sobald  eine  filtrirte 
Probe  nach  einigem  Stehen  oder  bei  gelindem  Erwärmen  keine  Aus- 
scheidung mehr  liefert,  ist  die  Gombination  beendet.  Der  tief  dunkel- 
grün   gefärbte  krjstallinische  Niederschlag,    der    sich    in    Ammoniak 
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mit  braunoranger  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter 
Farbe  lost,  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasser,  worin  er  unlöslich  ist,  aus- 
gewaschen; darauf  wird  er  noch  feucht  in  10  kg  Ammoniak  (17  Proc.^ 
gelöst.  Zu  dieser  Lösung  giebt  man  7  kg  Natriumnitrit  und  giesst 
das  Ganze  in  mit  Eis  auf  0®  gehaltene  Salzsäure.  Die  zunächst  sich 
ausschei4ßnden  schwarzen  Flocken  des  Zwischenproductes  verändern 
mit  der  langsam  fortschreitenden  Diazotirung  nach  und  nach  ihre 
Farhe  und  erscheinen  schliesslich  rein  braun.  Sobald  dieses  geschehen 
ist,  führt  man  die  Schlusscombination  aus,  indem  man  die  Diazover- 
hindung  in  eine  stets  alkalisch  gehaltene,  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von 
38  kg  R-Salz  einträgt.  Der  Farbstoff  bildet  sich  rasch  und  scheidet 
sich  als  schwarzer  Niederschlag  ab.  Er  wird  ahfiltrirt,  gepresst  und 
getrocknet.  Zur  Reinigung  kann  man  ihn  aus  Wasser  umlösen.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Wolle 
wird  durch  den  Farbstoff  je  nach  der  Stärke  der  Färbung  violett  bis 
violettschwarz  gefärbt. 

2.  und  3.  DarstelluDg  der  Farbstoffe  aus  Amido-p-phenolsulfo- 
säure,    a-Naphtylamin    und    Schäffer'acher  /S-Naphtolsulfosäur» 

bezw.  a-Naphtolsulfosäure. 

(£s  ist  unter  dieser   Bezeichnung  die  Säure  gemeint,  welche  nach  Ne vi  11» 

und  Winther  aus  Napbthionsäure  entsteht.) 

Man  verfährt  genau  nach  Beispiel  1.,  abgesehen  davon,  dass  man 
bei  der  Schlusscombination  an  Stelle  von  38  kg  R-Salz  28  kg  Schaff  er^- 
sches  /3-naphtolsulfosaures  Natron  bezw.  ebensoviel  oe-naphtolsulfosaures 
Natron  verwendet. 

Der  erste  dieser  beiden  Farbstoffe  bildet  ein  bronzeglänzendes 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löst;  in  dieser 
Lösung  bewirkt  Ammoniak  einen  Farbenumschlag  ins  Blauviolette. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  grün. 

Der  zweite  Farbstoff  ist  dem  ersten  in  seinen  Reactionen  sehr 
ähnlich. 

B.    Farbstoffe  aus  Amido-o-kresolsulfosäuren. 

1.   Farbstoffe  aus  der  Amido-o-kresol-p-sulfosäure. 

a)  Darstellung  des  Zwischenproductes.  Wenn  o-KresoI 
in  der  Wurme  sulfurirt  wird,  so  entsteht  nach  Handtke  (Ber.  1877, 
S.  3209)  die  o*Kre8ol-p-sulfosäure.  Aus  dieser  Säure  kann  man  mit 
Hülfe  der  Kol heischen  Methode  der  Nitrirung  von  p-Phenolsulfosaure 
(Beilstein,  2.  Aufl.  2,  540)  eine  Nitro-o-kresol-p-sulfosäure  darstellen, 
deren  Ealiumsalz  in  dunkel  fleischfarbenen,  zu  Warzen  vereinigten,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 

Reductions mittel,  wie  z.  B.  Eisen  und  Salzsäure  oder  Schwefel- 
natrium,    führen   die  Nitrosulfosäure  in    eine   Amidosulfos&ure    über. 
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welche  aus  Wasser,  in  dem  sie  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  in  derben 
Nadeln  krystallisirt.  Eisenchlorid  färbt  eine  yerdünnte  wässerige 
Losung  derselben  auf  kurze  Zeit  violettroth. 

Zur  Darstellung  des  erforderlichen  Zwischenproductes,  des  Amido- 
o-kresol-p-Bulfosäureazo-oe-naphtylamins,  verfährt  man,  wie  es  im 
Beispiel  A.  1.  für  die  Gewinnung  des  Amido-p-phenolsulfosäureazo- 
ee-naphtylamins  angegehen  wurde;  als  Ersatz  für  21,5  kg  amido*p-phenol- 
sulfosaures  Natron  kommen  23  kg  amidokresolsulfosaures  Natron  zur 
Verwendung.  Das  Zwischenproduct  bildet  dunkelgrüne  Krystalle,  die 
sich  in  Ammoniak  mit  bräunlich  gelhrother,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  lösen. 

b)  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  dem  oben  beschriebe- 
nen Zwischenproduct  undSchäffer^scher  /3-Naptolsulfosäure 
bezw.  R-Salz  und  a-Naphtolsulfosäure.  Behufs  Diazotirung  des 
Zwischenproductes  löst  man  36  kg  desselben  in  10  kg  Ammoniak 
(17  Proc.)  und  1000  kg  Wasser,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  7  kg 
Xairiumnitrit  und  giesst  das  Ganze  in  mit  Eis  gekühlte,  verdünnte 
Salzsäure  (21kg  Salzsäure  von  22,ö^  B.  und  500  kg  Wasser).  Nach 
ca.  4  Stunden  hat  sich  die  Diazotirung  vollzogen  und  man  kann  die 
Schlusscombination  ausführen.  Dazu  gebraucht  man  von  Seh  äffe  ra- 
schem /3-naphtolsulfosaurem  Natron  28  kg,  von  a  -  naphtolsulfosaurem 
Natron  ebensoviel  und  von  R-Salz  38kg. 

C.    Farbstoffe  aus  der  Amido-p-kresolsulfosäure. 

Das  Verfahren  ist  genau  dasselbe  wie  bei  den  Farbstoffen  aus 
o-Kresolsulfosäure  (s.  Abschnitt  B).  Es  finden  dabei  auch  ganz  die- 
selben Naphtolsulfosäuren  Anwendung.  Die  Eigenschaften  der  hierher 
gekörigen,  bislang  noch  nicht  beschriebenen  Verbindungen  sind  folgende  : 

Die  beim  Nitriren  von  p-Kresolsulfosäure  entstehende  Nitrosulf o- 
säure  (wahrscheinlich  schon  von  Armstrong  u.  Field,  Ber.  6,  974, 
erhalten)  liefert  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Kalisalz,  welches  in 
glänzenden,  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Die  Amido-p-kresolsulfosäure  bildet  farblose,  derbe  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  durch  Eisenchlorid  schwach  grünlich  gefärbt. 

Ihre  Diazoverbindung  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Säure 
selbst.  Das  Zwischenproduct  erscheint  in  Form  kleiner,  dunkelgrüner 
Krystalle,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violettrother 
Farbe  lösen;  sein  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  braunen,  glänzenden 
Bllttchen.  Die  Diazoverbindung  des  Zwischenproductes  ist  braunroth 
gefärbt  und  giebt  mit  verdünntem  Ammoniak  eine  grünliche  Lösung^ 
die  sich  nach  kurzer  Zeit  roth  färbt 

Die  Eigenschaften  der  in  B.  und  C.  angeführten  Farbstoffe  sind 
in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt: 

15* 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Diazo- 
farbstoffen durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  der  Amido- 
p-phenol-,  der  Amido-o-kresol-  und  Amido-p-kresolsulfosäuren  auf 
a-Naphtylamin  und  Verwendung  dieser  sogenannten  Zwischenproducte 
zur  Darstellung  von  neuen  Tetrazofarbstoffen,  indem  dieselben  mit  der 
Schaff  er 'sehen  /3-Naphtolsulfosäure,  mit  R-Salz  und  mit  a-Naphtol- 
Bulfosäure  combinirt  werden. 

Nr.  46134.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  aus  ätherificirten  Oxjrdiphenylbasen  und  deren 

Sulfosäuren. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  12.  October  1887. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  44209  angegeben  ist,  lassen  sich 
die  Aether  des  Diamidooxydiphenyls  und  des  Diamidooxyphenyltolyls 
in  TetrazoTerbindungen  überführen,  welche,  mit  Aminen  oder  Phenolen 
combinirt,  eine  Reihe  yon  Azofarbstoffen  liefern. 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  Echtheit,  Intensität,  sowie 
durch  Affinität  zur  Baumwollfaser  aus.  In  Folge  der  unsymmetrischen 
Stmctur,  welche  die  genannten  Basen  besitzen,  lassen  sich  besonders 
dadurch  neue  technische  Effecte  erzielen,  dass  man  die  beiden  Azo- 
gruppen  mit  zwei  verschiedenartigen  Körpern  verbindet. 

a)  Gelbe  Farbstoffe  erhält  man  aus  dem  Phenol,  dessen 
Sulfo-  und  Carbon  säuren ,  dem  Kresol,  sowie  aus  Anilin,  Toluidin  und 
deren  Monosulfosäuren. 

Beispiel  I. 

22,8  kg  Aethoxybenzidin  werden  unter  Zusatz  von  60  kg  Salzsäure 
in  Wasser  gelöst  und  mit  14  kg  salpetrigsaurem  Natron  versetzt;  die 
gebildete  Tetrazo Verbindung  ist  leicht  löslich.  Man  lässt  dieselbe  in 
eine  Lösung  von  32  kg  salicylsaurem  Natron ,  die  mit  Natronlauge 
alkalisch  gehalten  wird,  einfliessen.  Nach  ca.  12  stündigem  Stehen 
tiltrirt  man  den  ausgeschiedenen  gelben  Farbstoff  ab.  Derselbe  löst 
sich  leicht  in  Wasser. 

Beispiel  II. 

21,4  kg  Methoxybenzidin  werden  wie  oben  diazotirt  und  mit  einer 
neutral  gehaltenen  Lösung  von  17,4  kg  Sulfanilsäure  vermischt.  Sobald 
keine  freie  Tetrazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist,  setzt  man  zu 
dem  gelben  Niederschlag  eine  Lösung  von  10  kg  Phenol  oder  11kg 
Kresol,  in  Natronlauge  gelöst.  Der  sofort  gebildete  Farbstoff  färbt 
ähnlich  dem  eben  beschriebenen. 

b)  Rothe  Farbstoffe  bilden  sich,  ^enn  man  die  Tetrazover- 
bindungen  der  neuen  Basen  mit  u-  oder  /3-Naphtylamin ,  deren  Mono- 
und  Disulfosäuren  combinirt. 
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Beispiel  III. 

22,8kgDiamidomethoxyphenyltolyl  werden  diazotirt,  diese  Teirazo- 
yerbinduDg  mit  einer  Lösung  von  50  kg  F-naphtylaminsnlfosaarem 
Natron  neutralisirt.  Nach  kurzem  Stehen  ist  der  Farbstoff  fertig  ge* 
bildet.     Er  ist  gut  wasserlöslich  und  färbt  Baumwolle  bläulichroth. 

Beispiel  lY. 

Die  Tetrazoyerbindung  aus  22,8  kg  Aethoxybenzidin  wird  mit  25  kg* 
naphthionsaurem  Natron  zu  einem  in  Wasser  unlöslichen  Zwischen- 
product  in  neutraler  Lösung  vereinigt ,  dieses  abfiltrirt  und  in  eine 
verdünnte  Lösung  von  18  kg  salzsaurem  /3 -  Naphtylamin  eingetragen. 
Nach  12  stündigem  gutem  Rühren  ist  die  Bildung  des  Farbstoffes  yoll- 
endet.     Derselbe  färbt  auf  Baumwolle  ein  schönes  blaustichigea  Roth. 

c)  OrangerotheFarbstoffe  entstehen,  wenn  man  ein  Aeqai- 
Talent  der  Tetrazoverbindungen  der  in  Rede  stehenden  Basen  mit 
einem  Aequivalent  der  unter  a)  und  einem  Aequivalent  der  unter  b) 
genannten  Körper  verbindet. 

Beispiel  V. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  25,5  kg  Diamidoäthoxyphenyltolyl  wird 
mit  25  kg  Naphthionsäure  zu  einem  löslichen  Product  vereinigt  Auf 
Zusatz  von  10  kg  Phenol  und  nachdem  man  mit  Lauge  alkalisch  ge- 
macht hat,  bildet  sich  sofort  ein  schön  orangerother  Niederschlag. 

d)  BlaueFarbsto f f e  entstehen,  wenn  man  die  Tetrazoderivate 
auf  a-  und  /3-Naphtol,  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  einwirken  lässt. 

Beispiel  VI. 

25,2  kg  Diamidoäthoxyphenyltolyl  werden  diazotirt  und  diese 
Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  mit  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  50  kg  oe-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron  eingetragen. 
Es  entsteht  sofort  ein  prachtvoll  blauer,  leicht  löslicher  Farbstoff. 

Beispiel  Vn. 

Die  wie  im  vorigen  Beispiel  erhaltene  Tetrazoverbindung  wird 
mit  einer  Lösung  von  36  kg  /3  -  naphtoldisulfosaurem  Natron  R  sauer 
vermischt  und  dann  mit  Soda  neutralisirt.  Es  bildet  sich  ein  dunkel- 
rother  Körper,  der  mit  einer  Lösung  von  25  kg  a-naphtol-o^monosulfo- 
saurem  Natron  unter  Bildung  eines  grünblauen  Farbstoffes  reagirt. 

e)  Zu  bordeauxrothen  bis  violetten  Farbstoffen  ge- 
langt man,  wenn  man  ein  Aequivalent  der  neuen  Basen  mit  einem 
Aequivalent  der  unter  d)  und  einem  Aequivalent  der  unter  a)  und  b) 
genannten  Körper  combinirt. 
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Beispiel  VIII. 

Tetrazoäthoxjdipheoyl  aus  22,8  kg  Base  lässt  man  auf  18  kg 
m-amidobenzolsulfosaares  Natron  einwirken,  der  entstehende  unlösliche 
Körper  wirkt  auf  25  kg  /3-naplitol-/3-mono8ulfo8aures  Natron  unter 
Büdong  eines  bordeauxrothen  Farbstoffes  ein. 

Beispiel  IX. 

Die  wie  im  vorigen  Beispiel  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt 
man  auf  25  kg  Naphthion säure  einwirken  und  fügt  dann  eine  Lösung 
TOQ  25  kg  ce-napbtol-oe-sulfosaurem  Natron  hinzu.  Es  entsteht  ein 
violetter  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Aether  des  Tetrazooxydiphenyls  und  des  Tetr- 
azooxyphenyltolyls  auf: 

a)  Phenol,  Salicylsäure,  Phenolsulfosäure,  Eresol,  Anilin,  Toluidin, 
Anilinmonosulfosäure,  Toluidinmonosulfosäure ; 

b)  a-  und  /3-Naphtylamin,  deren  Mono-  und  Disulfosäuren; 

c)  ein  Aequivalent  der  unter  a)  und  ein  Aequivalent  der  unter  b) 
genannten  Körper; 

d)  a-  und  /3-Naphtol,  deren  Mono-  und  Disulfosäuren; 

e)  ein  Aequivalent  der  unter  d)  genannten  Körper  und  ein  Aequi- 
valent der  unter  a)  und  b)  genannten  Körper. 

Nr.  46203.    GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
und  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter  Diazo- 

verbindungen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Dr.  R.  Nietzki  in  Basel  (Schweiz). 

(Cebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning.) 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  44170.  —  Vom  25.  Februar  1888. 

Die  im  Hauptpatente  benutzte  Salieylsäure  kann  mit  ähnlichem 
Erfolge  durch  die  aus  den  drei  isomeren  Kresolen  durch  Einwirkung 
von  Kohlensäure  erhaltenen  Kresotinsäuren  ersetzt  werden. 

£b  scheinen  überhaupt  zur  Herstellung  der  beizenfarbenden  Azo- 
farbstoffe  alle  Oxycarbonsäuren  geeignet  zu  sein,  welche  die  Carboxyl- 
gmppe  zum  Hydroxyl  in  der  Orthostellnng  enthalten.  So  giebt  die 
A-Oxynaphtoesäure  gerade  wie  die  Salieylsäure  und  ihre  Homologen 
mit  allen  nitrirten  Diazoverbindungen  brauchbare  Farbstoffe. 

Die  wesentliche  Eigenschaft  dieser  Azofarbstoffe  ist  die,  dass  sie 
analog  den  Alizarinfarbstoffen  auf  metallische  Beizen  anfärben. 

An  folgenden  Beispielen  sollen  die  Darstellungsmethoden  der  ver- 
schiedenen Gruppen  von  Farbstoffen,  die  hier  in  Betracht  kommen,  er- 
läutert werden. 
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1.    Farbstoff  aus  p-Nitranilin  und  o-Eresotinsäure. 

1,38  Thle.  p-Nitranilin  werden  in  salzsaurer  Lösung  unter  Küh- 
lung mit  0,7  Thln.  Natriumnitrit  diazotirt.  Nach  Tollendeter  Diazo- 
tirung  lässt  man  diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  1,56  Thln. 
o-Kresotinsäure  und  4  Thln.  calcinirter  Soda  oder  der  entsprechenden 
Menge  Aetznatron  in  20  Thln.  Wasser  einlaufen.  Der  Farbstoff  wird 
mit  Kochsalz  ausgesalzen  und  durch  geeignete  Behandlung  in  Form 
einer  Paste  gebracht.  Der  Farbstoff  bildet  in  trockenem  Zustande  ein 
hellbraunes  Pulver. 

2.    Farbstoff  aus  p-Nitranilin  und  a-Oxynaphtoesäure. 

Die  Diazotirung  des  p  -  Nitranilins  geschieht  in  oben  angegebener 
Weise.  Die  Lösung  des  Diazokörpers  lässt  man  in  eine  Lösung  yon 
1,9  Thln.  a-Oxynaphtoesäure  und  4  Thln.  calcinirter  Soda  oder  der 
entsprechenden  Menge  Aetznatron  in  20  Thln.  Wasser  einlaufen.  Der 
ebenfalls  mit  Kochsalz  ausgeschiedene  braune  Farbstoff  wird  in  Form 
einer  Paste  gebracht. 

3.    Farbstoff  aus  m-Nitranilin  und  p-Kresotinsäure. 

1,38  Thle.  m-Nitranilin  werden  in  5  Thln.  Salzsäure  von  20^  B. 
und  20  Thln.  Wasser  gelöst.  Unter  Kühlung  werden  0,7  Thle.  Natrium- 
nitrit  hinzugefügt  und  nach  vollzogener  Diazotirung  diese  Flüssigkeit 
in  eine  Lösung  von  1,56  Thln.  Kresotinsäure  und  4  Thln.  calcinirter 
Soda  in  20  Thln.  Wasser  einlaufen  gelassen.  Bei  der  Kuppelung  muss 
man  sorgfältiger  verfahren,  da  diese  Farbstoffe  schwieriger  darzustellen 
sind.     Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes  Pulver. 

4.    Farbstoff  aus  m-Nitro-p-toluidin  (Schmelzpunkt  77,5^) 

und  m-Kresotinsäure. 

Die  Diazotirung  geschieht  wie  bei  m-Nitranilin.  Ebenso  die  Re- 
action  zwischen  Diazo Verbindung  und  m-Kresotinsäure.  Der  mit  Koch- 
salz ausgeschiedene  Farbstoff  ist  etwas  heller  und  löst  sich  leichter 
als  die  vorhin  beschriebenen  Farbstoffe. 

Sämmtliche  Farbstoffe  werden  in  Form  einer  Paste  in  den  Handel 
gebracht. 

Patentanspruch:    Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  p-Nitrodiazobenzol,  sowie  der  im  Patent- 
anspruch 1.  des  Hauptpatentes  genannten  Nitrodiazo Verbindungen 
auf  die  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Ortho-,  Meta- 
und  Parakresol,  sowie  auf  das  rohe  Gemisch  dieser  Körper 
(Steinkohlentheerkresol)  erhaltenen  Kresotinsäuren. 

2.  Durch  Einwirkung  derselben  Nitrodiazo  Verbindungen  auf  a-Oxy* 
naphtoesäure. 
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Nr.  46252.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen aus  Paranitrotoluolsulfosäure. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in   Müfalheim  (Hessen). 

Vom  13.  Januar  1888. 

Aus  Paranitrotoluolsulfosäure  lässt  sich  eine  Anzahl  gelber,  oranger 
bis  brauner  Farbstoffe  herstellen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  Baum- 
wolle direct  ohne  Beize  alkaliecht  zu  färben. 

Die  Bildung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  in  der  Weise,  dass  auf  p-Nitro- 
toluolsnlfosäure  bezw.  deren  Salze  geeignete  oxydable  organische  oder 
mineralische  Substanzen  und  freies  kaustisches  Alkali  in  einem  lösenden 
oder  vertheilenden  Medium  in  der  Wärme  einwirken. 

Als  solche  oxydable  Körper  sind  anzuführen :  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol,  Glycerin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Orcin,  Naphtol,  Dioxynaphtalin, 
Pyrogallussäure,  Resorcylsäure ,  Oxynaphtoesäure ,  Gallussäure,  Tannin, 
und  gerbstoffbaltige  Substanzen,  z.B.  Sumach,  Mirabolane,  Katechu  u.s.  w., 
OrychiDoli ncarbon säure ,  Dioxynaphtalinsulfosäure,  schweflige  Säure} 
arsenige  Säure,  antimonige  Säure  oder  deren  Salze. 

Das  Verfahren,  welches  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  angewendet 
wird,  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  p-Nitrotoluolsulfosäure  oder 
ein  Salz  dieser  Säure  unter  Zusatz  solcher  oxydabler  Körper  in  Wasser 
oder  einem  der  oben  genannten  flüssigen,  oxydablen  Medien,  z.  B. 
Spiritus,  Glycerin,  gelöst  bezw.  vertheilt  und  mit  kaustischem  Alkali 
so  lange  erhitzt  wird,  bis  die  Farbstoffbildung  beendet  ist. 

Man  hat  es  in  der  Hand,  durch  grösseren  oder  geringeren  Zusatz 
der  genannten  oxydablen  Körper  die  neuen  Farbstoffe  vielfach  zu 
nuanciren. 

Als  Beispiele  für  das  Verfahren  dienen  folgende  Vorschriften, 
welche  jedoch  dem  Wesen  des  Verfahrens  entsprechend  mannigfach 
modiflcirbar  sind:    . 

Beispiel  I. 

10  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natron  —  oder  eine  äquivalente 
Menge  der  freien  Säure  —  werden  mit  ca.  30  Liter  Sprit  oder  Methyl- 
alkohol Übergossen  und  in  einem  mit  Rührer  und  Rückflusskühler  ver- 
sehenen Gefäss  angewärmt.  Man  versetzt  nun  allmälig  mit  ca.  8  kg 
Natronlauge  von  40^  B.  und  erwärmt  bis  zum  Kochen.  Der  erhaltene 
Farbstoff  wird  abflltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  er  färbt  Baumwolle 
alkaliecht  gelb- orange. 

Beispiel  11. 

10  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  ca.  20  kg  Glycerin 
erwärmt  und  die  Mischung  bei  etwa  60^  C.  mit  ca.  8  kg  Natronlauge 
von  40^  B.  allmälig  versetzt.     Einer  etwa  eintretenden  heftigen,  von 
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starkem  Aufwallen  begleiteten  Beaction  begegnet  man  durch  £iii- 
schütten  von  kaltem  Wasser  oder  durch  äussere  Abkühlung  des  Ge- 
fasses.  Die  Farbstoffbildung  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet  Man  tragt 
den  erhaltenen  dicken  Brei  nach  und  nach  in  ca.  100  Liter  kochendes 
Salzwasser  ein,  welches  bis  zum  Schluss  am  besten  mit  Essigsaure 
sauer  zu  halten  ist.  Der  so  abgeschiedene  Farbstoff  wird  filtrirt ,  ge- 
presst  und  getrocknet;  er  färbt  Baumwolle  alkaliecht  rothorange. 

Beispiel  III. 

20  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natron  und  4  kg  Resorcin  werden 
in  60  Liter  heissem  Wasser  gelöst,  20  kg  Natronlauge  von  40®  B.  zu- 
gegeben und  die  Masse  bis  zur  Beendigung  der  Farbstoffbildung  ge- 
kocht. Der  Farbstoff  wird  durch  Neutralisation  mit  einer  Säure  and 
Zusatz  von  Kochsalz  in  bekannter  Weise  gefallt;  er  färbt  Baumwolle 
alkaliecht  gelbbraun. 

Baumwolle  ähnlich  braunfärbende  Farbstoffe  erhält  man,  wenn 
man  statt  Resorcin  eine  entsprechende  Menge  Hydrochinon  oder  Orcin 
anwendet. 

Beispiel  IV. 

5  kg  (X-Naphtol  werden  in  20  kg  Natronlauge  (40®  B.)  und  60  Liter 
Wasser  gelöst,  20  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  zugegeben  und  so 
lange  erhitzt,  als  sich  noch  Zunahme  der  Farbstoffbildung  bemerkbar 
macht.  Der  Farbstoff,  in  bekannter  Weise  abgeschieden,  färbt  Baum- 
wolle alkaliecht  gelbbraun. 

Das  gleiche  Verfahren  dient  zur  Herstellung  der  Farbstoffe  mittelst 
/3-Naphtols,  Diox3rnaphtalins  und  dessen  Sulfosäure,  Pyrogallussäure, 
Resorcylsäure,  Oxynaphtoesäure,  Gallussäure,  Tannin  und  gerbstoff- 
haltiger  Substanzen,  wie  Sumach,  Mirabolane,  Katechu  etc.,  Oxyehinolin- 
carbonsäure. 

SämmÜiche  erwähnten  oxydablen  Substanzen  erzeugen  auf  Baum- 
wolle braunfärbende  Farbstoffe,  von  denen  sich  nur  die  mittelst  Di- 
oxynaphtalin  bezw.  dessen  Sulfosäure,  Oxynaphtoesäure  und  Oxychinolin- 
carbonsäure  erzeugten  durch  eine  gelbliche  Nuance  unterscheiden. 

Beispiel  V. 

10  kg  Natriumsulfit  werden  in  60  Liter  Wasser  und  20  kg  Natron- 
lauge gelöst,  20  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  eingetragen  und  ge- 
kocht. Der  dabei  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  alkaliecht  orange. 

Beispiel  VI. 

6,5  kg  arsenige  Säure  werden  in  150  Liter  Wasser  und  20  kg 
Natronlauge  gelöst,  20  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  zugegeben 
und  so  lange  erwärmt,  als  sich  dabei  noch  Farbstoff  bildet.  Derselbe 
färbt  Baumwolle  alkaliecht  rotfagelb. 
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Beispiel  VII. 

20  kg  p-nitrotoluolsalfosaures  Natron  werden  in  40  Liter  Wasser 
gelöst,  mit  einer  Lösung  von  6  kg  Brechweinstein  in  12  Liter  heissem 
Wasser  und  14  kg  Natronlauge  (40®  B.)  versetzt  und  bis  zur  Fertig- 
bildnng  des  Farbstoffes  gekocht.  Nach  der  Neutralisation  durch  eine 
Säure  schlägt  man  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  nieder.  Derselbe 
färbt  Baumwolle  alkaliecht  gelb  bis  orange. 

Statt  Natronlauge  lässt  sich  in  dem  durch  obige  Beispiele  er- 
läuterten Verfahren  auch  festes  Aetznatron  oder  Kali,  auch  Aetzbaryt 
anwenden;  femer  kann  die  Operation  auch  im  geschlossenen  Gefässe 
vorgenommen  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  alkaliechten 
Farbstoffen,  welche  Baumwolle  ohne  Beize  gelb,  orange  bis  braun 
färben,  durch  Einwirkung  folgender  oxydabler  Körper:  Methylalkohol, 
Aethylalkohol,  Glycerin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Orcin,  Naphtol,  Dioxy- 
naphtalin,  Pyrogallnssäure,  Resorcylsäure,  Oxynaphtoesäure,  Gallussäure, 
Tannin  und  anderer  gerbstofihaltiger  Substanzen,  wie  Sumach,  Mira- 
bolane,  Katechu;  Oxjchinolincarbonsäure ,  Dioxynaphtalinsulfosäure, 
schwefliger  Säure,  arseniger  Säure,  antimoniger  Säure  und  deren  Salze 
und  fixer  Alkalien,  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  in  der  Wärme. 

Nr.  46321.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

neuen  Baumwolle  direct  färbenden  Hydrazinfarbstoffen, 

Dibydrazinstilbendisulfosäure  und  Dihydrazin- 

diphenyldisulfo  säure. 

Actiengesellschaft   für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  18.  März  1888. 

Die  Erfindung  besteht  darin,  dass  die  Hydrazine  aus  denjenigen 
Tetrazoyerbindungen,  welche  mit  Aminen  und  Phenolen  bezw.  deren 
Sulfosauren  und  Garbonsäuren  Substantive  Baumwollfarbstoffe  liefern, 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  sich  zu  Farbstoffen  condensiren  lassen, 
welche  Wolle  und  ungeheizte  Baumwolle  direct  im  neutralen  Glauber- 
salzbade flLrben. 

Zu  diesen  Hydrazinen  werden  gerechnet  die  durch  Reduction  aus 
Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazodiphenolmethyläther,  Tetrazo- 
diphenoläthyläther,  Tetrazostilben  oder  deren  Sulfosauren  erhaltenen 
Substanzen. 

Von  Aldehyden  oder  Ketonen  kommen  in  Betracht:  Benzaldehyd, 
Nitrobenzaldehyd ,  Zimmtaldehyd ,  Benzylidenaceton ,  Benzil,  Isatin, 
Hethylisatin,  Phenanthrenchinon ,  Dioxy Weinsäure  bezw.  Sulfosauren 
dieser  Körper. 
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Als  Beispiel   seien   im   Folgenden  einige   Substanzen]  aufgeführt, 
welche  aus  dem  Hydrazin  der  Stilbendisulfosäure  erhalten|wurden.^  %  ^ 

Dieses  bisher  noch  nicht  beschriebene  Hydrazin,  welches  die  Zu- 
sammensetzung : 

(NH.NHj, 


CH — CeH) 
H — Cfi  Ho 


ISO3H 

(SOsH 
NH.NHj 

besitzt,  wird  in  folgender  Weise  hergestellt: 

100  kg  Biamidostilbendisulfosäurepaste  von  60  Proc.  Trocken- 
gehalt werden  in  1000  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  nach  Zusatz 
von  50  kg  roher  Salzsäure  mit  einer  Auflösung  von  19  kg  Natriumnitrii 
in  80  Liter  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  umgewandelt.  Lässt  man 
sodann  hierzu  eine  Auflösung  von  125  kg  Zinnchlorür  in  160  kg  Salz- 
säure unter  starker  Abkühlung  und  gutem  Umrühren  langsam  ein- 
fliessen,  so  geht  die  Umwandlung  der  Tetrazoverbindung  allmälig  vor 
sich  und  wird  schliesslich  nach  mehrstündigem  Stehen  durch  Auf- 
kochen des  Gemenges  zu  Ende  geführt.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche 
Hydrazin  wird  sodann  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  direct  yerwendet 
oder  zunächst  getrocknet  und  gepulvert. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  aus  der  so  erhaltenen  Dihydrazin- 
stilbendisulfosäure  und  Aldehyden  oder  Eetonen  vollzieht  sich  am 
besten  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  geschieht  in  der  Weise^ 
dass  man  die  der  Theorie  nach  erforderlichen  Mengen  der  beiden 
Componenten  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  heissem  Wasser 
auflöst.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  gewöhnlich  der  Farbstoff  beim 
Erkalten  in  Krystallen  ab.  YoUständig  lässt  er  sich  meist  erst  mit 
Kochsalz  niederschlagen. 

Farbstoffe  aus  Dihydrazinstilbendisulfosäure. 

30  kg  Dihydrazinstilbendisulfosäure,  20  kg  Benzaldehyd  und  25  kg' 
essigsaures  Natron  werden  in  1000  Liter  kochendem  Wasser  aufgelöst, 
die  Lösung  kurze  Zeit  erhitzt  und  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  sich 
der  Farbstoff  in  krystallinischer  Form  abscheidet.  Er  färbt  Baum- 
wolle direct  grünlich  gelb. 

Ersetzt  man  in  dem  vorstehenden  Beispiel  die  angegebene  Menge 
Benzaldehyd  durch  23  kg  Nitrobenzaldehyd ,  21,5  kg  Isatin  (bezw. 
Methylisatin)  oder  16,5  kg  Dioxy Weinsäure,  so  werden  Condensations- 
producte  erhalten,  welche  Baumwolle  ebenfalls  direct  im  neutralen 
Glaubersalzbade  färben.     Und  zwar  liefert: 

m-Nitrobenzaldehvd     ....  ein  röthliches  Gelb, 

o-  und  p-Nitrobenzaldehyd  .     .  Braun, 

Isatin  und  Methylisatin  .     .     .  Orange, 

Dioxy  wein  säure Roth. 
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Ganz  ähnliche  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  in  dem  obigen  Bei- 
spiele die  daselbst  angegebene  Menge  Benzaldehyd  durch  22  kg  Benzy- 
lidenaceton ,  30  kg  Phenanthrenchinon  oder  40  kg  Benzil  ersetzt  wird. 
Auch  die  auf  diese  AVeise  erhaltenen  Substanzen  färben  Baumwolle 
direct,  und  zwar  färbt  der  Farbstoff  aus: 

Zimmtaldehyd gelb, 

Benzylidenaceton gelb, 

Benzil gelb, 

'  Phenanthrenchinon bläulich  roth. 

Farbstoffe  aus  Dihydrazindiphenyldisulfosäure. 

Die  aus  Benzidin  darch  Sulfuration  hergestellte  Benzidindisulfo- 
säure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine  Tetrazo- 
diphenyldisulfosäure ,  aus  welcher  mit  Zinnchlorür  eine  Dihydrazin- 
diphenyldisulfosäure entsteht.  Letztere  bildet  in  feuchtem  Zustande 
eine  gelatinöse  Masse,  welche  durch  Abpressen,  Trocknen  und  Mahlen 
in  ein  feines  Pulver  übergeführt  wird. 

Durch  Condensation  dieser  Säure  mit  m-Nitrobenzaldehyd  entsteht 
ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  im  Glaubersalzbade  direct  gelb  färbt. 
Zur  Herstellung  desselben  werden  10  kg  der  Hydrazinsäure ,  10  kg 
Natriamacetat  und  9  kg  m-Nitrobenzaldehyd  mit  300  Liter  Wasser 
Übergossen  und  das  Gemisch  allmälig  bis  zum  Kochen  gebracht.  Hier- 
auf wird  auf  Zusatz  von  Kochsalzlösung  der  Farbstoff  ausgesalzen,  ab- 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  die  angegebene  Menge  m-Nitro- 
benzaldehyd durch  dieselbe  Menge  p-Nitrobenzaldehyd,  so  entsteht  ein 
brauner  Farbstoff.  Bei  Anwendung  von  6,3  kg  Benzil  oder  8  kg  Zimmt- 
aldehyd werden  gelbe  Farbstoffe  erhalten. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  Echtheit  gegen 
Alkalien  und  Säuren  aus. 

Patentanspruch:  Yerfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Hydrazinfarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Dihydrazinstilbendisulfosäure  mit  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldehyd, 
Zimmtaldehyd,  Benzylidenaceton,  Benzil,  Isatin  (Methylisatin) ,  Dioxy- 
weinsäure  oder  Phenanthrenchinon  und  die  Dihydrazindiphenyldisulfo- 
säure mit  Nitrobenzaldehyd,  Zimmtaldehyd  oder  Benzil  condensirt. 


Nr.  46328.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von   braunen 
Farbstoffen,  welche  Baumwolle  direct  färben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation   in   Berlin. 

Vom  23.  Juni  1888. 

Der    in  der  Patentschrift  Nr.  44  797    beschriebene    orangegelbe 
Farbstoff  aus  Benzidin,  Salicylsäure  und  Resorcin  besitzt  die  Fähigkeit, 
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sich  noch  mit  einem  weiteren  Molecül  einer  Diazoverbindung  zu  neuen 
Farbstofifen  zu  vereinigen,  welche  Baumwolle  direct  braun  färben. 

Beispiel  I. 

Man  löst  47  kg  des  Farbstoffes  Benzidin<r,      ^  .  unter  Zusatz 

°  Resorcm 

von  25  kg  Natronlauge  (40^  B.)  in  4000  Liter  Wasser  heiss  auf  und 

lässt  nach  dem  Erkalten   20  kg  Diazobenzolsulfosäure,  welche  in  ca. 

600  Liter  Wasser  vertheilt  ist,  langsam  einlaufen.     Der  entstehende 

schwer  lösliche  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  toU- 

ständig  ausgefällt,  abgepresst  und  getrocknet. 

Er  färbt  Baumwolle  direct  satt  gelbbraun. 

Beispiel  H. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  I.  die  angegebene  Menge  Diazobenzol- 
sulfosäure durch  25  kg  diazotirte  a-Napht^laminmonosulfosäure,  so 
entsteht  in  ganz  entsprechender  Weise  ein  Farbstoff,  welcher  Baum- 
wolle rothbraun  färbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  Baum- 
wolle direct  färbender  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
sulfosäure oder  ce-Diazonaphtalinsulfosäure  auf  den  in  der  Patentschrift 

Nr.  44  797  beschriebenen  Farbstoff:  .  Benzidin<n         . 

Resorcin. 


Nr.  46 375.    C1.22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  den   Diazoverbindungen  des  Phenylen-  und 

Toluylenbrauns. 

Dr.  H.  Kupferberg  in  Manchester  (England). 
Vom  11.  November  1887. 

Bekanntlich  entstehen  aus  m  -  Phenylendiamin  bezw.  m-Toluylen- 
diamin,  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure  das  Phenylen-  bezw. 
Toluylenbraun.  Diese  Farbstoffe  lassen  sich  nun  in  Diazoyerbindungeii 
überführen  und  letztere  mit  m-Phenylendiamin  und  m-Toluylendiamin 
vereinigen.  Die  so  entstehenden  neuen  Azofarbstoffe  färben  Baum- 
wolle mit  und  ohne  Beize  tiefbraun. 

Beispiel:  10  kg  reines  Toluylenbraun  werden  in  etwa  500  Liter 
Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  4,8  kg  Salzsäure  (20®  B.)  in  der 
Kälte  (5®  C.)  mit  einer  Lösung  von  2,5  kg  Nitrit  versetzt.  In  diese 
Lösung  der  Diazoverbindung  des  Toluylenbrauns  lässt  man  nach  einiger 
Zeit  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  4,4  kg  Toluylendiamin  ein- 
fliessen.  Der  als  dunkelbrauner  Niederschlag  ausfallende  Farbstoff' 
wird  nach  mehrstündigem  Stehen  durch  Salzsäurezusatz  in  Lösung 
gebracht,  mit  Kochsalz  geföllt,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Diazoyerbindungen  des  Phenylen-  und  Toluylen- 
brauns  auf  m-Phenylen-  und  m-Toluylendiamin. 

Xr.  46438.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazo- 
farbstoffen aus  GarbazoL 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  23.  August  1888. 

Das  als  Abfallproduct  der  Anthracenreinigung  in  erheblichen 
Mengen  erhältliche  und  bisher  unverwerthet  gebliebene  Garbazol  lässt 
sich  durch  eine  üeberführung  in  ein  bisher  unbekanntes  Diamidoderivat, 
Darstellung  der  entsprechenden  Tetrazoverbindung  und  Gombination 
der  letzteren  mit  2  Mol.  der  gleichen  oder  verschiedenartiger  Phenole, 
Amine  oder  deren  Sulfo-  bezw.  Garbonsäuren  zum  Ausgangsmaterial 
einer  neuen  Reihe  von  Tetrazofarbstofifen  machen,  die  sich  zum  Theil 
auch  zum  Färben  von  ungeheizter  Baumwolle  eignen. 

In  Nachstehendem  wird  zunächst  die  Darstellung  des  Garbazol- 
gelbs  beschrieben,  eines  Farbstoffes,  welcher  durch  Paarung  der  er- 
wähnten Tetrazoverbindung  mit  2  Mol.  Salicylsäure  entsteht. 

I.    Darstellung  des  Diamidocarbazols. 

Man  erhält  diese  neue  Verbindung  durch  Reduction  des  ent- 
sprechenden Dinitrocarbazols.  Dieser  Nitrokörper  findet  sich  bisher 
nicht  in  der  Literatur  beschrieben.  Von  den  Nitrirungsproducten  des 
Carbasola  ist  nur  das  Tetranitrocarbazol  bekannt,  bezüglich  derMono- 
und  Dinitroderivate  liegt  die  Angabe  vor,  dass  sich  solche  unter  ge- 
eigneten Nitrirungsbedingungen  bilden,  aber  nicht  genügend  untersucht 
worden  seien  (Ann.  d.  Ghem.,  202,  26). 

Das  für  die  folgenden  Zwecke  geeignete  Dinitrocarbazol  lässt  sich 
nun  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  in  eine  auf  80®  G.  erhitzte 
Mischung  von  1  Gewichtstheil  Garbazol  mit  5  Gewichtsth eilen  Eisessig 
langsam  und  unter  Umrühren  1,3  Gewichtsth  eile  Salpetersäure  von 
1,38  specifischem  Gewicht  einträgt  und  dann  noch  eine  halbe  Stunde  auf 
100®  G.  erhitzt.  Das  nach  dem  Erkalten  als  gelbes  krystallinisches  Pulver 
ausgeschiedene  Dinitrocarbazol  wird  filtrirt  und  gut  ausgewaschen. 

Die  Reduction  des  so  erhaltenen  Dinitrocarbazols  lässt  sich  durch 
mehrstündiges  Digeriren  desselben  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  ausführen,  zweckmässiger  indessen 
verfährt  man  folgendermaassen : 

6,5  kg  Dinitrocarbazol  werden  mit  30,0  kg  Wasser  zu  einem  Teige 
angerührt  und  kalt  mit  10,0  kg  Zinkstaub  vermischt.  Dann  werden 
in  die  zuvor  auf  50®  G.  erwärmte  Mischung  25  kg  Natronlauge  (40®  B.) 
eingetragen. 

Nach  fernerem  achtstündigem  Erhitzen  auf  90®  G.  wird  das  Re- 
dnctionsproduct  mit  100  Liter  Wasser  vermischt  und  filtrirt.     Die  ab- 


240  Azofarbstoffe :  D.  B.P.  Nr.  46479. 

iiltrirte  rohe  Base,  die  noch  unangegrififenen  Zinkstaub  enthält,  wird  in 
50  Liter  Salzsäure  (20^  B.)  eingetragen,  wobei  sich  das  in  Salzsäure 
schwer  lösliche  'Zinkdoppelsalz ,  vermischt  mit  salzsaurem  Salz  des 
Diamidocarbazols,  ausscheidet.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  in 
150  kg  Wasser  gelöst,  nöthigenfalls  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt 
und  mit  10  kg  Glaubersalz  versetzt,  wodurch  das  schwer  lösliche 
Diamidocarbazolsulfat  in  feinen  Nadeln  ausgefällt  wird. 

Die  freie  Base  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in 
Form  silberglänzender  Blättchen,  die  bei  250^0.  noch  nicht  schmelzen. 
Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln, 
welche  in  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  schwer  löslich  sind. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  reinem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
säurehaltiges  Wasser  nimmt  es  dagegen  mit  Leichtigkeit  auf. 

II.    Darstellung  des  Carbazolgelbs. 

5  kg  schwefelsaures  Diamidocarbazol  werden  mit  6  kg  Salzsäure 
(20°  B.),  100  kg  Wasser  und  100  kg  Eis  fein  vertheilt  und  mit  5  kg 
Natrium nitrit ,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Wasser,  diazotirt.  Die 
entstandene  Lösung  der  Tetrazoverbindung  wird  sodann  in  eine  Lösnng 
von  4,750  kg  Salicylsäure  in  200  kg  Wasser  und  15  kg  Natronlange 
(40^  B.)  eingetragen.  Die  Lösung  färbt  sich  sofort  tiefroth  und  nach 
ungefähr  24  Stunden  ist  sie  gelbbraun  geworden.  Nun  wird  aufgekocht 
und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Derselbe  bildet  einen 
braunen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  mit  Wasser 
gewaschen  wird. 

Das  so  erhaltene  Garbazolgelb  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  neutralen  oder  alkalischen  Bade  in 
satten,  goldgelben,  lichtbeständigen  Tönen.  Auf  animalischer  Faser 
wird  sowohl  im  neutralen  als  auch  im  sauren  Bade  ein  lebhaftes  und 
walkechtes  Gelb  erzeugt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidocarbazol,  bestehend  in 
der  Reduction  von  Dinitrocarbazol  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn 
und  Salzsäure,  vorzugsweise  aber  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
bezw.  Kalihydrat. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Garbazolgelb,  bestehend  in  der 
Combination  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  im  Patent- 
anspruch 1.  genannten  Diamidocarbazols  mit  2  Mol.  Salicylsäure. 

Nr.  46479.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  nitrosirter 

Res  or  ein  azofarbstoffe. 

StanislauB  v.  Kostanecki  in  Mülhausen  i.  E. 

Vom  3.  Juli  1888. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  Resorcinazo- 
farbstoffe  ^ich  mit  der    grössten  Leichtigkeit  nitrosiren  lassen.      Die 
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entstellenden  NitrosoresorciofarbBtoffe  gestatten  mannigfaltige  An- 
wendung, da  diese  Farbstoffe  sowohl  die  Darbenden  Eigenschaften  der 
Azofarbstoffe,  als  auch  diejenigen  der  Nitrosophenole  tfaeilen.  Zu  ihrer 
Darstellung  verfahrt  man  folgendermaassen : 

1  Mol.  eines  Resorcinazofarbstoffes  wird  in  Alkali  gelöst,  zu  der 
Lösung  1  MoL  Natriumnitrit  hinzugesetzt  und  das  Gemisch  in  ver- 
dünnte  Saure  eingetragen.  Der  Niederschlag  wird  colirt,  ausgewaschen 
und  als  Paste  zum  Färben  benutzt. 

Beispiel  I. 

10  kg  Phenylazoresorcin,  C«  H5 — N=N — Cg  Ha  (0  H)^ ,  werden  in 
12,5  kg  Natronlauge  (36®  B.)  und  75  Liter  Wasser  gelöst  Hierzu 
setzt  man  eine  Lösung  von  3,25  kg  Natriumnitrit  in  5  Liter  Wasser. 
Die  Gesammtflüssigkeit  wird  nun  in  ein  Gemisch  von  9  kg  Schwefel- 
saure (66®  B.)  und  30  Liter  Wasser  unter  Eiskühlung  und  gutem  Um- 
rühren eingetragen. 

Beispiel  IL 

32  kg  naphthionsaures  Natron  werden  in  der  üblichen  Weise 
diazotirt  und  in  eine  alkalische  Lösung  von  1 1  kg  Resorcin  gegossen. 
Zu  der  Farbstofflösung  setzt  man  alsdann  7  kg  Natriumnitrit  hinzu 
und  tragt  die  erhaltene  Lösung  in  Überschüssige  verdünnte  Schwefel- 
säure ein. 

Das  Färben  geschieht  entweder  auf  ungeheizter  oder  auf  mit 
Chrom  oder  Eisen  gebeizter  Wolle;  Baumwolle  muss  zuerst  mordancirt 
werden.  Das  Drucken  wird  auf  die  beim  Dinitrosoresorcin  übliche  Weise 
▼orgenommen. 

Die  Nuancen  variiren  je  nach  der  angewendeten  Beize  und  der 
Natur  des  zur  Darstellung  des  Azofarbstoffes  angewendeten  Amins. 

Das  Phenylazoresorcin  liefert  nach  dem  Nitrosiren  mit  Eisenbeize 
dnokel  olivengrüne,  fast  schwarze  Färbungen,  mit  Ghrombeize  dagegen 
braune  Töne.  Aehnliche  Effecte  werden  auch  mit  den  Eesorcinazo- 
iarbstoffen  des  o-  und  p-Toluidins  erzielt. 

Brauchbare  Farbstoffe  werden  ferner  mit  Naphthionsäuren  er- 
halten. Folgende  Naphthionsäuren  können  mit  Resorcin  zu  Azofarb- 
Stoffen  combinirt  und  dann  nitrosirt  werden: 

1.  o-Naphtylaminsulfosäurd  von  Piria  und  Neville  und  Winther; 

2.  o-Naphtylaminsulfosäure  von  Witt  (Ben  19,  578); 

3.  /S-Naphtylaminsulfosäure  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (Patent  Nr.  20760); 

4.  /3-Naphtylaminsulfosäure  von  Brönner  (Patent  Nr.  22  547); 

5.  ^-Naphtylaminsulfosäure  von  Dahl  (Patent  Nr.  29  084,  32  221 
und  32276); 

6.  ^-Naphtylaminsulfosäure,    Naphthionsäure    F    genannt,    von 
Cassella  u.  Co.  (Patent  Nr.  43  740). 

HeomaBiir  Aniliiifarbeii.    IIL  jg 
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Die  sechs  letztgenannten  Farbstoffe  geben  auf  ungeheizter  Wolle 
braune,  auf  chromirter  Wolle  intensive  dunkelbraune  Färbungen;  mit 
Eisenheize  mordancirte  Wolle  färbt  sich  damit  dunkel  olivengrün  bi$ 
schwarz. 

Die  Färbungen  aller  oben  beschriebenen  Farbstoffe  sind  für  Wolle 
Tollstäudig  waschecht.  Bei  der  Baumwolle  werden  die  keine  Sulfo* 
gruppen  enthaltenden  Farbstoffe  selbst  beim  längeren  Kochen  mit 
Seifenlösung  nicht  abgezogen ;  enthalten  sie  jedoch  eine  Sulfogruppe, 
so  ist  ihre  Waschechtheit  geringer. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  nitrosirter  Azo- 
farbstoffe durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Resorcin* 
azofarbstoffe,  welche  durch  Combination  von  Kesorcin  mit  den  Diazo« 
Verbindungen  folgender  Amine  und  Aminsulfosäuren  dargestellt  werden: 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  a-Naphtylaminsulfosäure  von  Neville  und 
Winther,  a-Naphtylaminsulfosäure  von  Witt,  /3-NaphtylaminBulfo- 
säure  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  /3-  Naphtylamin- 
sulfosäure  von  Brönner,  /S-Naphtylaminsulfosäure  von  Da  hl  und 
/3-Xaphtylamin8ulfo8äure  von  Gassella  u.  Co. 

Xr.  46  501.     01.22.     Neuerung    in    dem   Verfahren    zur    Dar- 
stellung von  braunen  Farbstoffen,  welche  Baumwolle 

direct  färben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  25.  Juli  1888. 

Der  in  Beispiel  I.  der  Patentschrift  Nr.  46  328  beschriebene 
Farbstoff  lässt  sich  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  man  das  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Salicylsäure  herstellbare  Zwischen- 
product  auf  den  aus  1  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure  und  1  Mol.  Resorcin 
gebildeten  Farbstoff  einwirken  lässt.  In  diesem  Falle  verfährt  man 
wie  folgt: 

Man  löst  36kg  des  Farbstoffes  aus  p-Diazobenzolsulfosäure  und 
Resorcin  in  1000  Liter  Wasser  auf  und  versetzt  diese  Lösung  mit  dem 
aus  Tetrazodiphenyl  und  Salicylsäure  hergestellten  Zwischenproduct. 
Zur  Darstellung  des  letzteren  sind  erforderlich: 

19,5kg  Benzidin,  48kg  Salzsäure,  6,9kg  Natrinmnitrit  und 
800  Liter  Wasser  einerseits  und  15  kg  Salicylsäure,  14  kg  Natronlauge 
(von  40^  B.),  30  kg  Soda  und  1 200  Liter  Wasser  andererseits. 

Das  Gemisch  der  beiden  Substanzen  wird  24  Stunden  sich  selbst 
überlassen,  dann  aufgekocht  und  ausgesalzen.  Der  ausfallende  Farbstoff 
wird  abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Baumwolle  direct 
satt  gelbbraun. 

Wendet  man  an  Stelle  der  p-Diazobenzolsulfosäure  die  m-Di* 
azobenzolsulfosäure  an,  so  entsteht  ein  Farbstoff  von  etwas  gelberer 
Nuance. 
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Ein  mit  dem  in  Beispiel  II.  des  Patentes  Nr.  46  328  identischer 
Farbstoff  entsteht,  wenn  man  das  aas  Tetrazodiphenyl  und  Salicylsäure 
hergestellte  Zwischenproduct  auf  den  aus  a-Diazonaphtalinsulfosäure 
aas  Naphthionsäure  und  Besorcin  gebildeten  Farbstoff  einwirken  lässt. 
Zar  Herstellang  des  letzteren  Körpers  werden  zur  Anwendung  gebracht: 
31,7  kg  Naphthionsalz,  500  Liter  Wasser,  26  kg  Salzsäure  und  6,9  kg 
Natriumnitrit  in  100  Liter  Wasser  aufgelöst.  Die  so  erhaltene  Diazo* 
▼erbindang  lässt  man  in  eine  Auflösung  von  11,5  kg  Resorcin,  26  kg 
Natronlauge  and  7,5  kg  Soda  in  300  Liter  Wasser  einlaufen. 

Der  durch  Combination  von  Benzidinazosalicylsäure  mit  Naph- 
thionsäureazoresorcin  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
rothbraan.  Einen  Farbstoff  von  noch  dunklerer  Nuance  erhält  man 
durch  Anwendung  der  von  Laurent  entdeckten  a-Naphtylaminsulfo- 
bäure.  Ersetzt  man  die  Naphthionsäure  durch  die  /3  -  Naphtylamin- 
a-monosulfosäure  oder  /3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure,  so  erhält  man 
ebenfalls  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direct  braun  färben. 

Ein  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  in  dem 
obigen  Verfahren  die  Naphthionsäure  durch  die  Amidoazobenzolmono- 
solfosäure  oder  Amidoazobenzoldisulfosäure  ersetzt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  46  328  zur  Darstellung  brauner  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  die  ausBenzidin  und  Salicylsäure  hergestellte  Zwischenverbindung 
combinirt  mit  den  Azofarbstoffen  aus  Sulfanilsäure,  m-Sulfanilsäure, 
Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzoldisulfosäure,  Naphthion- 
bäure,  a-Naphtylaminsulfosäure  von  Laurent,  /3-Naphtylamin-a-sulfo- 
säure  oder  /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure  einerseits  und  Resorcin 
andererseits. 

Nr.  46623.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen aus  der  /3-Naphtylamin-d*monosulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zasatzpatent  zum  Patente  Nr.  42  021  vom   15.  April  1886. 

Vom  17.  December  1886. 

In  der  Patentschrift  Nr.  42021  sind  diejenigen  Farbstoffe  be- 
schrieben worden,  welche  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbin düngen 
von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  auf  die  im  Patent  Nr.  39  925  charak- 
terisirte  /}-Naphtylamin-d-monosulfo8äure  erhalten  werden. 

Diese  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  eignet  sich  nun  in  vor- 
züglicher Weise  dazu,  auf  Grund  des  von  der  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  zu  Berlin  durch  das  Patent  Nr.  39096  zuerst 
kennen  gelernten  Verhaltens  der  Amine  und  Phenole,  mit  den  Tetrazo- 
Verbindungen  der  Paradiamine  Zwischen producte  zu  bilden,  welche 
durch  Combination    der   einen    noch   freien  Diazogruppe   mit    irgend 
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welchen  Farbstofifcomponeiiten  zu  einer  Reihe  neuer  technisch  werth- 
voller  gemischter  Azofarbstoffe  führen,  die  sich  vortheilhaft  vor  den- 
jenigen Producten  auszeichnen,  welche  mit  den  bisher  bekannten 
/3-Naphtylaminmonosulfosäuren  erhalten  wurden. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  ist  das  allgemein 
bekannte : 

Man  kuppelt  1  Mol«  einer  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  der 
/3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  in  essigsaurer  Lösung  und  lässt  das 
sich  sofort  bildende  Zwischenproduct  in  die  alkalische  bezw.  essigsaure 
Lösung  eines  Phenols  oder  Amins  einlaufen. 


L    Farbstoff  aus   Tolidin  4"  1  Mol.  /3-Naphtylamin-Ä-mono- 
sulfosäure  -{-  1  Mol.  a-Naphtolmonosulfosäure. 

Zu  einer  10  kg  Natriamnitrit  entsprechenden  Tetrazodiphenyl- 
chloridlösung ,  welche  auf  bekannte  Weise  erhalten  wird,  lässt  man 
eine  Lösung  von  15,8  kg  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  einfliessen, 
der  80  viel  essigsaures  Natron  zugesetzt  wurde,  bis  alle  freie  minera- 
lische Säure  entfernt  ist. 

Das  sich  bildende  Zwischenproduct  scheidet  sich  sofort  unlöslich 
ab,  und  wird  dasselbe  nach  einstündigem  Stehenlassen  in  eine  durch 
Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  yon  20  kg  oe-naphtol- 
a-monosulfosaurem  Natron  eingetragen. 

Der  sich  direct  ausscheidende  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  ge- 
trocknet, er  giebt  ein  schönes  Violett. 

IL    Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  1  Mol.  /3-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  -f-   1  Mol.  a-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Wird  im  Beispiel  L  die  a-Naphtolmonosulfosäure  durch  die  äqui- 
valente Menge  a-Naphtylaminmonosulfosäure  ersetzt,  so  lässt  man  das 
Zwischenproduct  in  die  essigsaure  Lösung  der  Naphthionsäure  ein- 
laufen und  12  Stunden  stehen.  Zur  vollständigen  Bildung  des  Farb- 
stoffes wird  auf  80^  erwärmt  und  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht, 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrocknet;  er  giebt  ein  sehr 
feuriges  Roth. 

In  diesen  Beispielen  kann  das  Tolidin  durch  die  äquivalente 
Menge  von  Benzidin,  Dianisidin  und  Benzidindisulfosäure,  die  a-Naph- 
tolmonosulfosäure und  a-Naphtylaminmonosulfosäure  durch  die  ent- 
sprechende Menge  eines  der  folgenden  Amine  und  Phenole  ersetzt 
werden : 

Man  gelangt  bei  Verwendung  von  1  Mol.  /3-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure  und  1  Mol.  der  unten  aufgeführten  Componenten  zu  folgenden 
l^esultaten : 
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Benzidin 

Tolidm 

Dianisidin 

Benzidin- 
disulfosäure 

«r-Naphtylamin 

stumpfes 

blaustichiges 

Both 

blaustichiges 

Both 

(feurig) 

blau- 
stichiges 
Bordeaux 

stumpfes 

blaustichiges 

Both 

^Naphtylamin 

Pleischroth 

blaustichiges 

Both 

(feurig) 

gelbstichiges 
Bordeaux 
(schwach) 

blaustichiges 
Both 

m-Phenylendiamin 

stumpfes 
Both 

stumpfes 

blaustichiges 

Both 

gelbstichiges 
Bordeaux 

stumpfes 
Both 

p-8u]fanilsäure 

Qelbroth 

1 

blau- 
stichiges 
Both 

blau- 
stichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Both 

ct-Naphtylaminmono- 
suifosäure 

Both 

gelbstichiges 
Both 

blaustichiges  blaustichiges 
Bordeaux           Both 

^Kaphtylaminmono- 
snlfosäure 

1 

Both 

gelbstichiges 

Both 

(feurig) 

blaustichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Both 

;l-Naph^lamindiBulfo- 
saure  B 

Both 

Both 

blaustichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Both 

Phenol 

1 

Orange 

gelbstichiges 
Both 

gelbstichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Both 

Salicylsäare 

1 

Orange 

Gelbroth 

blaustichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Both 

1 
Besorem 

1 

stumpfes 
Bothbraun 

stumpfes 

blaustichiges 

Both 

blaustichiges 
Bordeaux 

stumpfes 

gelbstichiges 

Both 

a-Naphtol 

stumpfes 

blaustichiges 

Bordeaux 

blaustichiges 
Bordeaux 

Lila 

LUa 

• 

^Kaphtol 

1 

blansticbiges 

Both 

(schwach) 

blaustichiges 

Both 

(schwach) 

blaustichiges 
Both 

stumpfes 
blaustichiges 
Both 

o-Naphtolmonosulfo- 

sftare                  i 

Bordeaux            Lila 

I 

rothstichiges 
Blau 

LUa 

^Naphtol-a-mono- 
snlfosäure 

gelbstichiges 
Bordeaux 

gelbstichiges 
Bordeaux 

rothstichiges 
Blau 

blaustichiges 
Both 

^•Naphtol-/^mono- 
snlfosäure 

blaustichiges 
Bordeaux 

Lüa 

rothstichiges 
Blau 

blaustichiges 
Both 

a-Naphtoldisnlfosäure 

1 

gelbstichiges 
stumpfes 
Bordeaux 

gelbstichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Bordeaux 

blaustichiges 
Both 

)}-NaphtoldiRu1fo- 
säure  B 

blaustichiges 
Bordeaux 

Lila 

rothstichiges 
Blau 

Lüa 

^Naphtoldisulfo- 
säure  G 

gelbstichiges 
Bordeaux 

Lila 

rothstichiges 
Blau 

stumpf,  blau- 
stichig.  Both 
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Patentaiisprach:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  Azofarbstoffe  des  Patentes  Nr.  42  021,  darin  bestehend, 
dass  an  Stelle  der  dort  beschriebenen  Einwirkung  der  Tetrazo* 
Verbindungen  von  Benzidin,  Tolidin  und  Diamidodiphenoläthem  auf 
2  Mol.  /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure,  die  Tetrazoyerbindungen  yon 
Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenoläther  und  Benzidindisulfosäure,  nach 
dem  im  Patent  Nr.  39096  angegebenen  Verfahren,  nur  mit  1  Mol. 
)}-Naphtylamin-d-monosulfosäure  und  dann  mit  1  Mol.  a-Naphtylamin, 
/3-Naphty]amin,  Sulfanilsäure,  o-Naphtylaminmonosulfosäure,  /3-Naph- 
tylaminmonosulfosäure,  /S-Naphtylamindisulfosäure  R,  m-Phenylendiamin, 
Phenol,  Salicylsäure,  Besorcin,  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  «-Naphtolmono- 
sulfosäure,  /3-Naphtol-a-mono6ulfosäure,  /3-Naphtol-/3-monosulfo8aure, 
^x-Naphtoldisulfosäure,  /S-Naphtoldisulfosäure  H,  /S-Naphtoldisulfosäure  G 
combinirt  werden. 

Nr.  46  711.     Cl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung   eines    neuen 

rothen  Farbstoffes. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

<Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin 
und  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.) 

Vom  23.  März  1888. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren,  nach  welchem  sich  die  Naphtol- 
monosulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  42112,  wie  in  der  Patentschrift 
Nr.  43  740  beschrieben  ist,  in  die  entsprechende  Amidosäure  überführen 
lässt,  geht  auch  die  in  der  Patentschrift  Nr.  44  079  beschriebene  /3-Naph- 
tol-d-disulfosäure  in  die  entsprechende  /3-Naphtylamindisulfosäure  über. 
Dieselbe  wird  als  /S-Naphtylamin-d-disulfosäure  bezeichnet. 

Diese  neue  Säure  unterscheidet  sich  wesentlich  dadurch  von  den 
bisher  bekannten  Sulfoderivaten  der  Naphtylamine ,  dass  sie,  mit 
Tetrazodiphenyl  verbunden,  einen  rothen  Farbstoff  liefert,  welcher  in 
hervorragender  Weise  licht-  und  säurebeständig  ist. 

Das  Tetrazodiphenyl  liefert  bekanntlich,  mit  zwei  Aequivalenten 
Naphthionsäure  verbunden,  einen  rothen  Farbstoff  (Congo),  welcher 
äusserst  empfindlich  gegen  Licht  und  Säure  ist,  mit  /3-Naphtylamin- 
a-monosulfosäure  ein  gelbes,  mit  /3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure  ein 
unlösliches,  mit  /S-Naphtyl-T'-monosulfosäure  ein  schwer  lösliches,  orange- 
gelbes Product  (die  Werthlosigkeit  dieser  Producte  ist  bereits  in  der 
Patentschrift  Nr.  35  615  hervorgehoben).  Die  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  43  740  liefert  mit  Tetrazodiphenyl  einen 
rothen  Farbstoff,  der  aber  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  braun 
gefärbt  wird  und  daher  technisch  werthlos  ist.  Die  /3  -  Naphtylamin- 
(lisulfosäure  R  giebt  ein  rothes  Product  von  sehr  geringem  Färbe- 
vermögen, die  /3-Naphtylamin-y-disulfosäure  (Patent  Nr.  35  019)  einen 
gelben,  unbeständigen  Körper. 
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Es  ist  hiernach  ersichÜioh,  dsss  die  Wahl  der  NaphtylaininBulfo- 
sjkore  Ton  ausschlaggebender  Bedeutung  bei  der  Bildang  der  Tetrazo- 
diphenylfarbstofife  ist,  und  dass  bisher  ausser  dem  säure-  und  licht- 
nnechten  DenTat  der  Naphthionsäure  kein  Farbstoff  aus  Tetrasodiphenyl 
und  einer  Naphtylaminsulfosäure  technisch  verwerthbar  gewesen  ist. 
Auch  ist  in  der  Literatur  kein  der  neuen  Verbindung  isomerer  Farbstoff 
beschrieben,  welcher  aus  ein  Aequiyalent  Benzidin  und  zwei  Aequivalenten 
Naphtylamindisulfosäure  entstanden  wäre.  Die  patentirten  Farbstoffe 
aus  B-Säure  (Patent  Nr.  41 095)  enthalten  sämmtlioh  nur  ein  Aequiva- 
lent  Disulfosäure. 

Zur  Herstellung  des  neuen  Farbstoffes  verfährt  man  folgender- 
zna&ssen. 

100  kg  /}  -  naphtol  -  d '  disulfosaures  Katron  werden  mit  100  kg 
25  proc.  Ammoniak  12  Stunden  auf  ca.  200^  G.  erhitzt.  Das  Reactions- 
prodoct  wird  angesäuert,  die  ausgeschiedene  Sulfosäure  abfiltrirt  Und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  In  heissem  Wasser  löst 
sie  sich  leicht,  in  kaltem  schwerer. 

36  kg  des  Natronsalzes  der  so  erhaltenen  Säure  werden  in  Wasser 
gelöst  und  zu  dieser  neutral  gehaltenen  Lösung  wird  eine  Lösung  von 
14  kg  Tetrazodiphenylsulfat  hinzugegeben.  Man  hält  die  Temperatur 
einige  Zeit  auf  30®  C,  kocht  dann  auf  und  fällt  aus  der  alkalisch  ge* 
machten  Lösung  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Farb- 
stoffes, darin  bestehend,  dass  nach  dem  Patentanspruch  3.  des  Patentes 
Nr.  28753  ein  Aequiyalent  Tetrazodiphenyl  mit  zwei  AequivalentenNaph- 
tylamindisulfosäure  combinirt  wird,  indem  die  nach  diesem  Anspruch 
Terwendbaren  Sulfosäuren  durch  diejenige  Naphtylamin-d-disulfosäure 
ersetzt  werden,  welche  aus  der  /J-Naphtol-d-disulfosäure  entsteht,  wenn 
diese  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  43  740  mit  Ammoniak  be- 
handelt wird. 

Nr.  46737.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazofarb- 
stoffen durch  paarweise  Combination  von  Amidoazo* 

Verbindungen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  31.  August  1888. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  Ton  Disazofarbstoffen, 
d.  h.  von  Farbstoffen,  welche  zwei  Mal  die  Azogruppe  — N=N — 
enthalten,  und  unterscheidet  sich  von  dem  zu  gleichem  Zwecke  dienenden 
und  bisher  bekannten  Verfahren  dadurch,  dass  weder  die  Amidogruppe 
einer  Amidoazoverbindung,  noch  die  beiden  Amidogruppen  eines 
Diamins  in  entsprechende  Azogruppen  übergeführt  werden,  noch  dass 
eine  Diazoverbindung  in  das  Molecül  eines  Azokörpers  eingreift.     Es 
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werden  Yielmehr  je  2  Mol.  einer  AmidoazoYerbinduDg  durch  die  Ein- 
fügung eines  verkettenden  Gliedes  in  ihre  Amidogruppen  vereinigt. 

Derartige  geeignete  Bindeglieder  sind  z.B.  Phosgen,  Thiophoagen, 
Schwefelkohlenstofif,  Aldehyde,  Aethylendibromid,  Aether  zweibasischer 
Säuren,  wie  Oxaläther  u.  s.  w. 

Praktische  Resultate  wurden  zunächst  durch  die  paarweise  Com- 
bination  gewisser,  im  Nachstehenden  näher  bezeichneten  p-Amidoazo* 
Verbindungen  mittelst  Phosgens,  Thiophosgens  und  Schwefelkohlen- 
stofifes  erzielt.  Die  so  entstehenden  Disazoverbindungen,  welche  man 
auch  als  Azoderivate  des  symmetrischen  Diphenylham Stoffes  bezw. 
Thiohamstoffes  auffassen  kann,  sind  Substantive,  Baumwolle  ohne 
Beizen  färbende  gelbe  Farbstoffe. 

Diese  p-Amidoazoverbindungen  sind: 

1.  p-Aroidobenzolazosalicylsäure  (Meldola,  Ber.  18,  R.  627); 

2.  p-Amidoazobenzolazocresotinsäure. 

Für  die  technische  Darstellung  beider  Amidoazoverbindungen 
gelten  im  Allgemeinen  die  in  der  Patentschrift  Nr.  42011  für  die 
Darstellung  der  analogen  p-Amidobenzolazo-oc-naphtol-o-monosulfosäure 
gegebenen  Regeln. 

Auch  in  diesen  FäUen  geht  man  zweckmässig  nicht  von  den 
p-Nitrodiazobenzolcombinationen  nach  Meldola,  sondern  vom  Diazo- 
acetanilid  (Nietzki)  oder  dem  Amidodiazobenzol  (Griess)  aus«  und 
verfahrt  z.  B.  wie  folgt: 

I.    Darstellung  von  gelben  Disazofarbstoffen  mittelst 

Phosgens. 

10  kg  fein  gepulvertes  Acetyl-p-phenylendiarain  werden  auf  die 
in  der  Patentschrift  Nr.  42011  angegebene  Weise  diazotirt.  Die  Lösung 
der  Diazoverbindung  wird  dann  in  eine  Lösung  von  lOkgSalicylsäure, 
30  kg  calcinirter  Soda,  200  Liter  Wasser  und  100  kg  Eis  eingetragen. 
Der  nach  24  stündigem  Stehen  fast  vollständig  ausgeschiedene  kry- 
stallinische  Azokörper  wird  filtrirt  und  gut  abgepresst. 

Zur  Abspaltung  seiner  Acetylgruppe  wird  das  so  erhaltene  Product 
ohne  weiteres  vorheriges  Trocknen  in  200  kg  Schwefelsäure  (66^  B.) 
eingetragen  und  die  Mischung  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  ca. 
vier  Stunden  ist  die  Yerseifung  beendet.  Man  lässt  dann  die  schwefel- 
saure Lösung  langsam  •  in  kaltes  Wasser  einfliessen  und  sammelt  die 
als  braunen,  fein  krystallinischen  Schlamm  ausgeschiedene  Amidoazo- 
verbindung  auf  einem  Filter.  Um  diesen  Körper  in  einen  Disazofarb- 
stoff  überzuführen,  wird  er  in  einem  ausgebleiten,  grossen  Rührkessel 
mit  500  Liter  Wasser  und  300  kg  Eis  fein  aufgeschlämmt  und  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Sodalösung  oder  Natronlauge  in  das  Natron- 
salz übergeführt.  In  diese  Mischung  wird  unter  Rühren  so  lange 
Phosgen  eingeleitet,  bis  saure  Reaction  eintritt. 

Die    als    brauner  Schlamm    ausgeschiedene   Farbstoffsäure    wird 
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filtrirt,  gepresst,  dann  mit  der  zur  Bildung  ihres  Natronsalzes  nötbigen 
Menge  calcinirter  Soda  innig  gemischt  und  auf  dem  Wa^serbade  ge- 
trocknet. Man  erhält  so  ein  braungelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pnlyer,  dessen  Lösung  ungeheizte  Baumwolle  im  kochenden  Seifenbade 
schön  gelb  förbt. 

Einen  Farbstoff  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  erhält  man 
durch  Anwendung  von  Gresotinsäure  statt  der  Salicylsäure. 

II.    Darstellung  von  gelben  Disazofarbstoffen  mittelst 
Thiophosgens  bezw.  Schwefelkohlenstoffes. 

Der  wie  yorstehend  erhaltene  Amidoazokörper  aus  10  kg  Salicyl- 
säure wird  in  einem  emaillirten  Rührkessel  in  500  Liter  Wasser  yertheilt 
and  in  das  Gemenge,  nach  der  Neutralisation  mit  Soda,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  12  kg  Thiophosgen  langsam  und  unter  starkem 
Rühren  einfliessen  gelassen.  Nach  12  stündigem  Rühren  ist  die 
Reaction  beendigt  und  die  ausgeschiedene  Farbstoffsäure  wird,  wie 
oben  beschrieben,  in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  beruht  auf 
der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  den  Amidoazokörper. 

1  kg  desselben  wird  z.  B.  mit  2  kg  Schwefelkohlenstoff,  5  kg  Alkohol 
and  1kg  Kalihydrat  drei  bis  Tier  Stunden  am  Rückflusskühler  im 
Wasserbade  gekocht;  dann  wird  der  Alkohol  abdestiUirt,  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst,  daraus  mit  Salzsäure  die  Farbstoffsäure  aus- 
gefallt und  letztere  wieder  in  ihr  Natronsalz  übergeführt 

Die  färbenden  Eigenschaften  dieses  ThioharnstoffderiTates  sind 
denen  des  nicht  geschwefelten  Gelb  sehr  ähnlich. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Baumwolle  ohne  Beizen  gelb 
förbenden  Disazofarbstoffen  (Azoderivaten  des  symmetrischen 
Diphenylham Stoffes)  durch  paarweise  Combination  von  je  2  Mol. 
p-Amidobenzolazosaltcylsäure  bezw.  p-Amidobenzolazocresotin* 
säure  mittelst  Phosgens. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Baumwolle  ohne  Beizen  gelb 
färbenden  Disazofarbstoffen  (Azoderivaten  des  symmetrischen 
Diphenylthiohamstoffes)  durch  paarweise  Combination  von  je 
2  MoL  der  im  Patentanspruch  1.  genannten  Amidoazover- 
bindungen  mittelst  Thiophosgens  bezw.  Schwefelkohlenstoffes. 

Nr.  46  746.      Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung   von    Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  aromatischer  Hydrazinsulfo- 

säuren  auf  Retenchinon. 

Actiengesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Rheinau  (Baden). 

Vom  9.  März  1888. 

Vergeblich  ist  es  bisher  versucht  worden,  das  Retenchinon  mit  den 
aromatischen  Hydrazinen  zu  condensiren,  wie  auch  neuere  Ünter- 
SQchungen  von  Bamberg  er  und  Kooker  (Ann.  229,   124)  lehren 
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Durch  dahin  gehende  Untersuchungen  fand  sich  jedoch,  dass  der 
Prooess  möglich  ist,  wenn  man  an  Stelle  der  freien  Hydrazine  deren 
Sulfosäuren  auf  das  Reteiichinon  einwirken  lässi. 

Die  anzuwendenden  Hydrazinsulfosäuren  lassen  sich  ihrerseits 
leicht  in  bekannter  Weise  durch  Reduction  der  Diazosulfosäuren  mit 
Sulfit  oder  Zinnchlorür  darstellen.  Es  gelangen  unter  anderen  nament- 
lich die  Hydrazinsulfosäuren  zur  Verwendung,  welche  aus  folgenden 
Verbindungen  in  der  erwähnten  Weise  hervorgegangen  sind,  nämlich 
aus  Sulfanilsäure ,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidin-p-sulfosäure, 
p-Toluidin-o-sulfosäure,  Xylidinsulfosäure  (vom  käuflichen  m-Xylidin), 
Cumidinsulfosäure  (vom  Pseudocumidin) ,  a  -  Naphtylaminsulfosäare, 
/3-Naphtylaminsulfo8äure  (Patent  Nr.  22547),  /3-Naphtylamin-d-sulfo- 
säure,  Benzidinsulfosäure  und  Benzidindisulfosäure. 

Die  Gewinnung  der  Farbstoffe  geschieht  in  folgender  Weise: 

Die  erforderlichen  Mengen  Retenchinon  und  Hydrazins ulfosäure, 
beispielsweise  26,4  kg  (1  Mol.)  Retenchinon  und  37,6  kg  (2  Mol.)  Phenyl- 
hydrazin sulfosäure,  werden  in  die  zur  Lösung  der  entstehenden  Farb- 
stoffe nöthige  Menge  Wasser  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wird  nach 
und  nach  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  siedend  erhalten,  bis 
sich  sowohl  die  Sulfosäure  als  auch  das  Chinon  vollständig  zu  einer 
klaren,  roth  gefärbten  Flüssigkeit  gelöst  haben.  Dann  wird  mit  Soda 
neutralisirt  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  gefällt. 

Die  Nuance  der  bis  jetzt  durch  Einwirkung  der  aromatischen 
Hydrazinsulfosäuren  und  Retenchinon  erhaltenen  Farben  liegt  zwischen 
Orange  und  Blauroth.  Diese  Farben  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit 
aus.  Es  gelingt  z.  B.  nicht,  sie  von  der  damit  gefärbten  Wolle  durch 
2'!  stündiges  Liegenlassen  in  einer   1  proc.  Seifenlösung  zu  entfernen. 

Einige  sitzen  auf  Wolle  sogar  derartig  fest,  dass  sie  derselben 
weder  durch  kalte,  noch  durch  siedende  Sodalösung  wieder  entzogen 
werden  können.  Sie  färben  sämmtlich  Wolle  und  Seide  in  saurem 
Bade  und  werden  dem  Färbebade  sowohl  durch  Wolle  wie  durch  Seide 
vollständig  entzogen. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Condensation  von  Retenchinon  mit  den  Hydrazinen 
folgender  Verbindungen : 

1.  Sulfanilsäure, 

2.  m-Amidobenzolsulfosäure, 

3.  o-Toluidin-p-sulfosäure, 

4.  p-Toluidin-o-sulfosäure, 

5.  Xylidinsulfosäure  (aus  käuflichem  Xylidin), 

6.  Naphthionsäure, 

7.  /3-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 

8.  /3-Naphtylamin-ö-sulfosäure, 

9.  Benzidinsulfondisulfosäure, 
10.    Benzidindisulfosäure. 
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Nr.  46804.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb- 
bis  rothbraanen   Baumwollfarbstoffen   durch  Combination 
Ton  Bismarckbraun  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazcverbindungen. 

Farbenfabriken  Torm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  November  1887. 

Die  in  dem  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  oder  Vesuvin 
bekannten  braunen  Farbstoffe  vereinigen  sich  mit  Diazo*  bezw.  Tetrazo- 
▼erbindungen  zu  neuen  Producten,  welche,  soweit  sie  Sulfogruppen 
enthalten,  Baumwolle  direct  ohne  Beize  im  alkalischen  Bade  färben. 

Beispiel  I. 

10  kg  reines  Bismarckbraun,  Triam  idoazobenzol  werden  in  Wasser 
gelöst  und  mit  8,5  kg  a-Diazonaphtalinsulfosäure  versetzt.  Nach 
1 2  stfindigem  Stehen  fügt  man  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu, 
kocht  auf,  wobei  der  Farbstoff  in  Lösung  geht,  filtrirt  und  salzt  aus. 

Anstelle  der  diazotirten Naphthionsäure  lässt  sich  mit  demselben 
Effect  jede  andere  Naphtylaminsulfosäure  setzen.  Die  so  gebildeten 
Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  röthlich  braun. 

Wendet  man  jedoch  diazotirte  Amidobenzol-,  Amidotoluol-,  Amido- 
xjlol-,  Amidoazobenzol-,  Amidoazotoluol-  und  Amidoazoxylolsulfosäuren 
an,  so  bilden  sich  mehr  gelbbraune  Farbstoffe. 

Alle  diese  Producte  zeigen  jedoch  die  Eigenthümlichkeit,  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  ohne  Seife  echt  zu  färben. 

Beispiel  II. 

Besser  ziehende,  aber  auch  bedeutend  röthere  Farbstoffe  bilden 
sich  bei  Verwendung  der  Sulfosäuren  des  Benzidins,  Tolidins  und  des 
Diamidostilbens,  der  Benzidinmono- ,  -di-,  -tri-  und  -tetrasulfosäuren, 
Beniidinsulfonmono-  und  -disulfosäure  und  Diamidostilbendisulfosäure. 

10  kg  in  Wasser  gelöstes  Bismarckbraun  werden  mit  aus  8  kg 
Benzidinmonosulfosaure  erhaltener  Tetrazodiphenylmonosulfos&ure  ver- 
setzt« Durch  Hinzufügen  von  essigsaurem  Natron  scheidet  sich  der 
Farbstoff  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  Baumwolle  rothbraun 
färbendes  Product  aus.    Man  bildet  das  Natron  salz,  filtrirt  und  trocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis 
braunrothen,  direct  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  der 
DiazoTerbindungen  von  m-  und  p-Amidobenzolsulfosäuren,  o-  und 
p-Tolnidinsulfosäuren,  Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzol- 
disulfosäure,  Amidoazotoluolmono8ulfosäure,Amidoazotoluoldisu]fosäure, 
Amidoazoxylolmonosulfosäure,Amidonaphtalinazobenzolmonosulfo8äure, 
«-  und  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren ,  a-  und  /J-Naphtylamindisulfo- 
säuren   und  Tetrazoverbindungen    von  Benzidinmonosulfosaure,  Ben- 
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zidindisolfosäure,  BeDzidinsulfonmonosulfos&are,  BenzidinsalfondiBolfo- 
Bäure,  Tolidinmonosulfosäure,  Tolidindisulfosäure,  Diamidostilbendisalfo- 
säure  aufTriamidoazobenzol,Triamidoazotoluol  und  Gemenge  derselben 
—  die  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbrann  bekannten  Färb* 
Stoffe. 

Nr.  46953.     Cl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur    Darstellung    von  Farbstoffen    aus  Tolidin   und 

a-Amidonapbtalin-£-disulfo  säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Sechster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  28  753  vom  27.  Februar  1884. 

Vom  8.  April  1888. 

In  der  Patentschrift  Nr.  45  776  ist  die  Herstellung  zweier  isomerer 
a-Naphtylamindisulfosäuren  beschrieben.  Die  Benutzung  der  einen 
dieser  Säuren  und  zwar  der  os-Amidonaphtalin-d-disulfosäure  zur  Dar- 
steUung  von  Azofarbstoffen  ist  bereits  durch  das  Patent  Nr.  43  125 
(Zusatz  zum  Patent  Nr.  28753)  geschützt. 

Auch  die  isomere  Säure,  welche  als  a-Amidonaph talin- £-disulfo- 
säure  bezeichnet  wird,  liefert  Azofarbstoffe,  welche  Baumwolle  im 
Seifenbade  schön  und  gleichmässig  förben.  Besonders  schöne  Prodacte 
entstehen,  wenn  man  das  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  der 
a-Amidonaphtalin-£-disulfosäure    entstehende    Zwischenproduct   mit 

1  Mol.  /S-Naphtylamin'/S-sulfosäure  (Patent  Nr.  22  547)  combinirt. 

I.    Farbstoff  aus  Tolidin  -|~  C)e-Amidonaphtalin-£-disulfo- 

säure  -)-  /3-Naphtylamin. 

Zur  Darstellung  lässt  man  eine  Lösung  von  10,6  kg  Tetrazoditolyl- 
chlorid  in  eine  Lösung  von  17,5  kg  a-amidonaphtalin-fi-disulfosaurem 
Natron  und  20  kg  essigsaurem  Natron  in  500  Liter  Wasser  einlaufen. 
Das  sich  zunächst  bildende  Zwischenproduct  wird  nach  12  ständigem 
Stehen  in  eine  Lösung  von  8  kg  /3  -  Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure 
(21^  B.)  und  500  Liter  Wasser  eingetragen.  Dabei  entsteht  die  Säure 
des  Farbstoffes,  welche  nach  Verlauf  von  12  Stunden  zum  Kochen 
erhitzt,  filtrirt  und  ausgewaschen  wird.  Der  Rückstand  wird  mit  Soda 
aufgenommen  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  der  Farbstoff  ausgesalzen, 
abgepresst  und  getrocknet.    Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  bläulich  roth. 

IL    Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  a-Amidonaphtalin-fi-disulfo- 
säure  +  /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  L  die  angegebene  Menge  /3-Naphtylamin 
und  Salzsäure  durch   13  kg  /3-naphtylamin-/3-sulfosaures  Natron  und 

2  kg  Soda,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  gelblich 
roth  färbt. 
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Patentansprüche: 

1.  In  dem  Patentanspruch  1.  des  Patentes  Nr.  41 095  (dritter  Zusatz 
zum  Patent  Nr.  28  753)  der  Ersatz  der  Naphtylamindisulfo- 
säure  K  durch  die  in  der  Patentschrift  Nr.  45776  charakterisirte 
«-Amidonaphtalin-£-di8ulfo8äure. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Com- 
bination  des  aus  1  Mol.  Tetrazoditolylsalz  mit  1  Mol.  a-Amido- 
naphtalin-€-disulfosaure  nach  Anspruch  1.  dargestellten  Zwischen- 
productes  mit  /3-Naphtylamin  oder  /3-Naphtylamin-/3-sulfo8äure. 

Nr.  46971.     CL  22.     Neuerungen    in   dem  durch    die  Patente 

Ntr.  39  756  und  43197  geschüzten  Verfahren  zur  Darstellung 

▼on  blauen  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  39756  yom  22.  Mai  1886. 

Vom  29.  März  1888. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Nr«  39756  und  43197  bei  der  Her- 
steUung  von  blauen  Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtolsulfo- 
sänren  durch  die  neue  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  45776, 
so  entstehen  blaue  Farbstoffe,  welche  sich  Yor  den  Farbstoffen  aus  den 
bisher  angewendeten  Naphtolsulfosäuren  theils  durch  reinere  Töne, 
theils  durch  gleichmässigeres  und  stärkeres  Angehen  an  die  Pflanzen- 
fasern auszeichnen. 

Zur  Erläuterung  der  Farbstoffbildung  dient  folgendes  Beispiel: 

Farbstoff  aus  Diamidostilben  und  der  neuen 

a-Naphtoldisulfosäure. 

21kg  Diamidostilben  werden  mit  58  kg  Salzsäure  in  1000  Liter 
Wasser  gelöst  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriomnitrit  in  50  Liter  Wasser  in  salzsaures  Tetrazostilben  über- 
geführt. Die  so  erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung 
Ton  35  kg  des  trockenen  Natrousalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure 
und  41kg  essigsaurem  Natrium  in  1000  Liter  Wasser  einlaufen,  wobei 
sich  das  so  erhaltene  Zwischenproduct  aus  1  MoL  Tetrazostilben  und 
1  Mol.  Naphtoldisulfosäure  bildet.  Dasselbe  wird  sodann  in  eine  alka* 
lische  Losung  von  35  kg  des  trockenen  Natron  salzes  der  neuen  Naph- 
toldisulfosäure eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das 
erhaltene  Reactionsproduct  zum  Kochen  erhitzt ,  dann  der  entstandene 
Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefällt,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
Baumwolle  direct  im  Glaubersalzbade  blauviolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne  die  anderen  Verhält- 
nisse zu  ändern,  die  bei  der  Gombination  mit  dem  Zwischenproduct 
angewendeten  35  kg  des  neuen  naphtoldisulfosauren  Natrons  durch 
dieselbe  Menge  des  trockenen  Natronsalzes  bezw.  eines  anderen  Salzes 
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einer  der  bekannten  Naphtoldisulfosäuren ,  15  kg  Naphtol  oder  25  kg* 
naphtolmonosulfosaures  Natron,  so  erhält  man  ebenfalls  blauviolette 
Farbsto£fe,  welche  Baumwolle  direct  färben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Sub- 
stantiven Farbstoffen  aus  der  neueif  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  45  776,  darin  bestehend,  dass  man  diese  neue  Säure  in  den  Patenten 
Nr.  39  756  und  43197  an  die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfo- 
säuren  setzt  und  die  hieraus  mit  Tetrazostilben  erhaltenen  Zwischen- 
producte  mit  a- Naphtol,  /3- Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure  von 
Neville  und  Winther,  /3-Naphtolmonosulfosäure  von  Seh  äff  er  und 
a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  45  776  combinirt 

Nr.  47026.      Cl.  22.      Verfahren    zur  Darstellung  von  rothen 

Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  14.  September  1888. 

Wird  1  Mol.  Tetrazostilbenchlorid  mit  1  Mol.  /3-Naphtylamin- 
disulfosäure  R  combinirt,  so  entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches 
noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  sich  daher  mit  noch  1  Mol. 
eines  Phenols,  eines  Amins  oder  einer  Sulfosäure  dieser  Körper  com- 
biniren  lässt. 

Bei  der  Darstellung  des  Zwischenproductes  kann  man  in  folgender 
Weise  verfahren: 

21kg  Diamidostilben  werden  in  1000  Liter  Wasser  und  60  kg 
Salzsäure  gelöst  und  nach  Abkühlung  durch  Einlaufenlassen  einer 
Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  200  Liter  Wasser  in  die  Tetrazo- 
Verbindung  übergeführt.  Letztere  lässt  man  sodann  in  eine  Lösung 
von  35  kg  /3-naphtylamindisulfosaurem  Natron  (R)  in  1000  Liter  Wasser 
einfliessen.  Dabei  entsteht  das  oben  erwähnte  Zwischenproduct  in 
Form  eines  braunschwarzen,  unlöslichen  Niederschlages.  Letzteren 
lässt  man  12  Stunden  stehen  und  benutzt  ihn  sodann  zur  Darstellung 
der  Azofarbstoffe,  nachdem  man  ihn  durch  Filtration  von  der  stark 
sauren  Lösung  getrennt  hat. 

Durch  Combination  des  Zwischenproductes  mit  Naphtylamin  oder 
dessen  Sulfosäuren  erhält  man  Azofarbstoffe,  welche  Baumwolle  direct 
roth  bis  braunroth  färben. 

Bei  der  Herstellung  der  Farbstoffe  aus  den  beiden  Naphtylaminen 
löst  man  15  kg  a-  oder  /3-Naphtylamin  in  200  Liter  Wasser  und  12  kg 
Salzsäure  und  trägt  in  die  Lösung  das  aus  21kg  Diamidostilben  er- 
haltene Zwischenproduct  ein.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird  die 
Mischung  aufgekocht  und  filtrirt.  Die  als  Rückstand  bleibende  Säure 
des  Farbstoffes  wird  hierauf  aus  der  Lösung  mit  Kochsalz  abgeschieden, 
abgepresst  und  getrocknet. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe    aus   der  Naphtylaminsolfosäure 
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Terfahrt  man  in  der  Weise,  dass  man  das  aus  21kg  Diamidostilben 
erhaltene  Zwischenproduct  in  die  alkalische  Lösung  von  25  kg  naphtyl- 
aminsulfosaurem  Natron  in  200  Liter  Wasser  einträgt.  Man  lässt 
hierauf  das  Gemisch  12  Stunden  stehen,  kocht  dasselbe  auf  und  fallt 
den  gebildeten  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Derselbe  wird  abfiltrirt, 
gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen,  die 
Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben,  darin 
bestehend,  dass  man,  statt,  wie  im  Patent  Nr.  39  756  angegeben  ist, 
1  MoL  Tetrazostilben  mit  2  Mol.  Naphtylaminsulfosäure  zu  verbinden, 
1  Mol.  Tetrazostilben  mit  1  Mol.  /S-Naphtylamindisulfosäure  R  com- 
binirt  und  das  so  erhaltene  Zwischenproduct  mit  a-Naphtylamin, 
^Naphtylamin,  Naphthionsäure,  a-Naphtylaminsulfosäure  von  Laurent, 
/3- Naphtylaminsulfosäure  von  Brönner  oder  /3-Naphtylamin-d-sulfo- 
sinre  vereinigt. 

Nr.  47066.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
braunen,  direct  färbenden  Azofarbstoffen  aus 

Bismarckbraun. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatzpatent  zu  Nr.  46804  vom  10.  November  1887. 
Vom  24.  December  1887. 

In  dem  Hauptpatente  wurde  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  der 
Diazosulfosäuren  der  primären  Basen  auf  die  im  Handel  unter  dem 
Namen  Bismarckbraun  oder  Vesuvin  bekannten  Farbstoffe  neue  färbende 
Substanzen  entstehen,  welche  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  genau 
wie  die  Derivate  der  Paradiamine  (Benzidin  etc.)  seifenecht  braun 
färben. 

Producte  mit  denselben  Eigenschaften  kann  man  auch  dann  er- 
kalten, wenn  man  die  Diazoverbin düngen  der  primären  Basen  auf 
Bismarckbraun  einwirken  lässt  und  die  dann  sich  bildenden  sprit- 
loslichen  Producte  nachträglich  durch  SuKuriren  wasserlöslich  macht. 

Beispiel  L 

10  kg  Anilin  in  20  kg  Salzsäure  von  210B.  und  200  Liter  Wasser 
gelöst,  werden  mit  8  kg  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von  Eis  diazotirt 
und  die  so  gebildete  Diazobenzolchloridlösung  darauf  langsam  zu  einer 
LösuDg  von  30  kg  Bismarckbraun  (Triamidoazobenzol)  und  20  kg  essig- 
saurem Natron  hinzulaufen  gelassen.  Es  bildet  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  nach   12  stündigem  Stehen  abfiltrirt  und  getrocknet  wird. 

Beispiel  IL 

10  kg  des  auf  diese  Weise  gebildeten  spritlöslichen  Braun  trägt 
man  darauf  in  30  kg  kalte  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proo.  An- 
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bydridgelialt  ein ,  so  dass  die  Temperatur  20  bis  30^  G.  nicht  über- 
steigt, giesst  die  Schmelze,  nachdem  die  Sulfurirnng  Yollendet  ist,  auf 
£i8,  filtrirt  die  Farbstoffsäure,  welche  sich  als  unlöslicher  Niederschlag 
ausgeschieden  hat,  ab,  stellt  durch  Hinzufügung  von  Alkali  ein  Salz 
derselben  her,  salzt  aus,  filtrirt  abermals  ab  und  trocknet. 

An  Stelle  des  Anilins  lässt  sich  mit  demselben  £rfolg  Tolaidin, 
Xylidin,  Gumidin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol, 
a-  oder  /3-Naphtylamin,  Benzidiu,  Tolidin  oder  Diamidodiphenoläther 
Yerwenden.  Stets  bilden  sich  braune,  wasserunlösliche  Farbstoffe, 
welche,  wie  im  Beispiel  II.  gezeigt  wurde,  wasserlöslich  gemacht  werden 
können  und  dann  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  waschecht  braun 
färben. 

Patentansprache: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  spritlöslichen,  braunen  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  der  DiazoTerbindungen  von  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  Gumidin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol, 
Amidoazoxylol  und  der  Tetrazoverbindungen  Yon  Benzidin, 
Tolidin,  Dianisidin  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  angewandten 
Mono-  bezw.  Disulfosäuren  dieser  Körper  auf  die  im  Handel 
unter  dem  Namen  Bismarckbraun  oder  Vesuvin  bekannten  Farb- 
stoffe. 

2.  Die  Ueberführung  der  im  Anspruch  1.  aufgeführten  Farbstoffe 
in  wasserlösliche  durch  Sulfurirung  derselben  mit  snlfurirenden 
Mitteln. 


Nr.  47067.     Gl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  gelben  bis  brannrothen  direct  färbenden 
Farbstoffen  aus  Bismarckbraun. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  46  804.  —  Vom  10.  Februar  1888. 

In  dem  Hauptpatente  sind  gelbe  bis  braunrothe  direct  färbende 
Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazo-  bezw. 
Tetrazoverbindungen  auf  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  erhalten 
werden. 

Farbstoffe  von  gleicher  Nuance  und  gleichen  Eigenschaften,  d.  h. 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  braun  zu  färben,  werden 
erhalten,  wenn  die  DiazoTerbindungen  der  Amidoazonaphtaline  und 
deren  Mono-  und  Disulfosäuren  mit  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun) 
combinirt  werden. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von  den  Disulfosäuren  des 
Amidonaphtalins  ableiten,  geben  leicht  lösliche  Producte,  während  die- 
jenigen der  Monosulfosäuren  meist  schwer  löslich  sind. 
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Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  direct  färbenden 
Farbstoffe  weicht  wenig  von  demjenigen  des  Hauptpatentes  ab. 

Man  verfahrt  im  Allgemeinen  auf  folgende  Weise : 

Die  Diazoverbindungen  der  Naphtylaminsulfosäuren  werden  mit 
der  berechneten  Menge  a-Naphtylamin  gekuppelt  und  der  erhaltene 
Amidoazokörper  sofort  weiter  diazotirt;  die  so  erhaltene  Diazoverbin- 
dang  wird  mit  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  combinirt. 

Folgende  Beispiele  geben  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Her- 
stellung der  neuen  gelben  bis  braunrothen,  direct  färbenden  Farbstoffe. 

I.    Farbstoff  aus   a-Naphthionsäure  +  Naphtylamin  -f-  Tri- 
amidoazobenzol (Bismarckbraun). 

32  kg  oc-Naphthionsäure  werden  auf  bekannte  Weise  in  ihre  Diazo- 
Terbindung  übergeführt  und  dieselbe  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
20  kg  o-Naphtylamin  bei  0^  eingetragen. 

Wird  die  freie  Mineralsäure  durch  Hinzufügen  von  essigsaurem 
Natron  abgestumpft,  so  findet  die  Bildung  des  Amidoazokörpers  sofort 
statt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt. 

Zur  üeberfuhrung  der  so  erhaltenen  Amidoazoyerbindung  in  die 
DiasoYerbindung  wird  dieselbe  salzsauer  gemacht  und  zu  derselben 
unter  sorgföltiger  Kühlung  eine  Lösung  von  10  kg  Natriumnitrit  in 
100  Liter  Wasser  hinzugefügt.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  die 
so  erhaltene  Diazoyerbindung  in  eine  Lösung  von  100  kg  ÖOprocentigem 
Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  in  100  Liter  Wasser  eingetragen, 
das  saure  Gemisch  mit  Soda  neutralisirt  und  aufgekocht. 

Der  Farbstoff  geht  hierbei  in  Lösung,  während  das  überschüssige 
Bismarckbraun  sich  als  harzige  Masse  abscheidet.  Es  wird  filtrirt,  um 
den  Farbstoff  von  Triamidoazobenzol  zu  trennen,  letzteres  zur  voll- 
ständigen Gewinnung  des  schwer  löslichen  Farbstoffes  nochmals  mit 
alkalihaltigem  Wasser  ausgekocht  und  filtrirt. 

Der  durch  Aussalzen  aus  den  vereinigten  Filtraten  gewonnene 
Farbstoff  giebt  ein  röthliches  Braun. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Naphthionsäure  durch  folgende 
Körper  ersetzt,  so  erhält  man  mit: 

/3->Naphtylamin-oe-monosulfosäure  ein  Gelbbraun, 
^-Naphtylamin-y-monosulfosäure    „  „ 

^Naphtylamin-d-monosulfosäure  ein  spritlösliches  Braun, 
a-Naphtylamindisulfosäure  ein  blaustichiges  Braun, 
/3-Naphtylamindisulfosäure  ein  Catechubraun. 

n.    Farbstoff  aus  a-Naphthionsäure  -^-  a-Naphtylamin 
(sulfirt)  -\-  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun). 

Durch  Einwirkung  von  a- Naphtylamin  auf  die  Diazoverbindung 
der  Naphthionsäure  resultirt  ein  schwach  löslicher  Farbstoff.    Derselbe 
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kann  auf  bekannte  Weise  durch  Eintragen  in  die  dreifache  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  bei  einer  30^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
der  Schmelze  sich  leicht  und  klar  in  alkalischem  Wasser  löst,  in  ein 
leicht  lösliches  Product  verwandelt  werden. 

Wird  der  so  erhaltene  Farbstoff  in  derselben  Weise  behandelt, 
wie  das  nicht  sulfarirte  Product  des  Beispiels  I.,  so  erhält  man  im  vor- 
liegenden Falle  ein  leicht  lösliches  Gelbbraun. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Naphthionsäure  durch  folgende 
Körper  ersetzt,  so  resultirt  mit: 

a-Naphtylamin  ein  Gelbbraun, 
/3-Naphtylamin    „  ^ 

/3-Naphtylamin-a-monosulfo8äure  ein  Gelbbraun, 
/3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure    „    Braun, 
/S-Naphtylamin-T'-monosulfosäure     „    Röthlichbraun, 
/3-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure    „    Gelbbraun  (schwer  löslich). 

Patentansprüche: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis 
braunrothen,  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  aufgeführten  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
Verbindungen : 

I.    Die  Diazo Verbindungen  der  Amidoazonaphtaline  aus: 

1.  a-Naphtylamin  -|-  «-Naphtylamin, 

2.  /3-  „  +  „ 

3.  a-Naphtylaminmonosulfosäure  -|-  (X-Naphtylamin, 

4.  /3-Naphtylamin-a-mono8ulfosäure  -|-  oe-Naphtylamin,- 

ö.  p  -y-  «  +  n 

7.  „  -Ä-  „  +  n 

8.  o-Naphtylamindisulfosäure  -|-  „ 

10.  (06-Naphtylamin  +  a-Naphtylamin)  sulfurirt, 

11.  (/3.  „  +  «-  «  )       „ 

12.  (a-Naphtylaminmonosulfosäure  -|-  a-Naphtylamin)  sulfurirt, 

13.  (/S-Naphtylamin-a-monosulfosäure  +  a-Naphtylamin)     „ 

1^'  «  "P"  n  I  »I  n 

lö*  n  'V'  n  \  n  v 

16.  »-^-»+17  ff 

auf  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  einwirken  lässt. 

II.  Löslichmachen  der  nach  Anspruch  I.  erhaltenen  spritlöslichen 
bezw.  in  Wasser  schwer  löslichen  Farbstoffe  mit  Hülfe  einer 
der  bekannten  Sulfurirungsmethoden. 
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Nr.  47068.     Gl.  22.     Neuerungen   in    dem    durch    die  Patente 

Nr.  40954,   43493  und  45342  geschützten  Verfahren  zur 

Darstellung  Yon  Farbstoffen  aus  Tetrazodiphenyl- 

oder  Tetrazoditolylsalzen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  40954.  —  Vom  29.  März  1888. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Nr.  40954,  43493  und  45842  bei 
der  Herstellung  von  Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtolsulfo- 
säuren  durch  die  neue  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  45776,  so 
entstehen  blauviolette  und  rothviolette  Farbstoffe,  welche  sich  vor  den 
Farbstoffen  aus  den  bisher  angewendeten  Naphtolsulfo säuren  theils 
durch  reinere  Töne,  theils  durch  gleichmässigeres  und  stärkeres  An- 
gehen an  die  Pflanzenfasern  auszeichnen. 

1.    Farbstoffe  aus  Benzidin  und    der  a-Naphtoldisulfo- 

säure  des  Patentes  Nr.  45776. 

Zur  Herstellung  des  Tetrazodiphenyls  werden  18,4  kg  Benzidin  mit 
58  kg  Salzsäure  in  1000  Liter  Wasser  aufgelöst  und  durch  Einlaufen- 
lassen einer  Lösung  Yon  14  kg  Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser  diazotirt. 
Das  so  erhaltene  salzsaure  Tetrazodiphenyl  lässt  man  sodann  in  eine 
Auflösung  Yon  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtol- 
disulfosäure einlaufen.  Dabei  entsteht  ein  Zwischenproduct ,  welches 
noph  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch  befähigt  ist,  sich 
mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  Farbstoffen  zu  verbinden. 

Lässt  man  dieses  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  (aus  18,4  Benzidin) 
und  1  Mol.  «-Naphtoldisulfosäure  (aus  35  kg  Natronsalz)  gebildete 
Zwischenproduct  auf  eine  Auflösung  von  35  kg  des  trockenen  Natron- 
salzes derselben  a-Naphtoldisulfosäure  in  alkalischer  Lösung  einwirken, 
so  entsteht  ein  blauvioletter  Farbstoff,  welcher  durch  Ausfallen  mit 
Kochsalz  abgeschieden  und  durch  Abpressen  und  Trocknen  in  fester 
Form  gewonnen  wird. 

Wendet  man  zur  Combination  mit  dem  Zwischenproduct  15  kg 
a-Naphtol,  15  kg  /3-Naphtol  oder  25  kg  des  Natronsalzes  der  a-Naphtol- 
monosulfosäure  von Neville  u.  Winther  oder  ebensoviel  der  /3-Naphtol- 
monosulfosäure  von  Seh  äff  er  an,  so  entstehen  roth  violette  Farbstoffe. 
Durch  Einwirkung  des  Zwischenproductes  aus  Tetrazodiphenyl  und  der 
a-Naphtoldisulfosäure  auf  die  äquivalente  Menge  Dimethyl-m-phenylen- 
diamin  wird  ein  braunvioletter  Farbstoff  erhalten. 

2.    Farbstoffe   aus  Tolidin   und  der  a-Naphtoldisulfo- 
säure des  Patentes  Nr.  45776. 

21^  kg  Tolidin  werden  mit  58  kg  Salzsäure  in  1000  Liter  Wasser 
gelöst  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg  Natrium- 
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nitrit  in  50  kg  Wasser  in  salzsaures  Tetrazodiiolyl  übergeführt.  Die 
so  erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung  von  35  kg 
des  trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  und  41  kg 
essigsaurem  Natrium  in  1000  Liter  Wasser  einlaufen,  wobei  sich  das 
erhaltene  Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  Naphtol- 
disulfosäure bildet. 

Dasselbe  wird  sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von  15  kg  a-Naphtol 
eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  erhaltene  Reactions- 
product  zum  Kochen  erhitzt,  dann  der  entstandene  Farbstoff  mit  Koch- 
salz ausgefällt,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Baumwolle  direct 
im  Glaubersalzbade  blauyiolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne  die  anderen  Verhält- 
nisse zu  ändern,  die  bei  der  Combination  mit  dem  Zwischenprodacte 
angewandten  15  kg  a-Naphtol  durch  dieselbe  Menge  /3-Naphtol  oder 
2  5  kg  des  Natronsalzes  der  Naphtolsulfosäuren  von  Neville  u.  Winther, 
Cleye  oder  Schäffer,  so  erhält  man  ebenfalls  blauyiolette  Farbstoffe, 
welche  Baumwolle  direct  färben. 

Es  wird  bemerkt,  dass  die  oben  beschriebenen  Farbstoffe  auch  in 
der  Weise  erhalten  werden  können,  dass  man  die  Einwirkung  der  yer- 
schiedenen  Componenten  auf  das  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl 
auch  in  umgekehrter  Reihenfolge  vornimmt.  Man  kann  daher  z.  B. 
zunächst  das  Tetrazodiphenyl  auf  die  o-Naphtolsulfosäure  vo^  Neville 
u.  Winther  einwirken  lassen  und  combinirt  sodann  das  dabei  ent- 
standene Zwischenproduct  mit  der  neuen  c»-Naphtoldisulfosäure. 

Die  aus  den  mit  a  -  Naphtoldisulfosäure  erhaltenen  Zwischen- 
producten  entstehenden  oben  erwähnten  Farbstoffe  zeigen  folgende 
Nuancen: 


Tetrazo- 
diphenyl 


TetraEo- 
ditolyl 


mit  ff-Naphtoldisulfoaäure  (Patent  Nr.  45776)  .    . 

„     a-Naphtol 

„     /J-Naphtol 

„     a-Naphtolsulfosäuren  (Neville  u.  Winther) 
„    /^-Naphtolsulfosäuren  (Schäffer) 


blauviolett 
rothviolett 


blauviolett 


» 


II 


Der  aus  Tetrazodiphenyl  -f*  tt- Naphtoldisulfosäure  -4~  Dimethyl- 
m-phenylendiamin  entstehende  Farbstoff  färbt  braunviolett.  Der  aus 
Tetrazoditolyl  -|-  a  -  Naphtoldisulfosäure  -|-  a  -  Naphtolmonosulfosäure 
(von  Cleve)  gebildete  Farbstoff  färbt  blauviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  Sub- 
stantiven Farbstoffen  aus  der  a  -  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  45  776,  darin  bestehend,  dass  man  die  neue  Säure  in  den  Patenten 
Nr.  40954,  43  493  und  45342  an  die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtol- 
sulfosäuren setzt  und  das  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  der  neuen 
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Säure  erhaltene  Zwischenproduct  mit  a-  oder  /3-Naphtol,  a-Naphtol- 
sulfosänre  (Neville  u.  Winther),  /3 - Naphtolsnlfosäure  (ScHäffer), 
Dimethyl-m-phenyleDdiamin  oder  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  45  776  combinirt,  oder  das  aus  1  Mol.  Tolidin  und  1  Mol.  der 
neuen  Säure  erhaltene  Zwischenproduct  mit  a-  oder  /3-Naphtol,  a-Naphtol- 
sulfosäure  (von  Neville  u.  Winther  oder  Cleve)  oder  /S-Naphtolsulfo- 
säure  (von  Schaff  er)  vereinigt  oder  auf  die  a-Naphtoldisulfosäure 
(Patent  Nr.  45776)  einwirken  lässt. 

Nr.  47102.      Cl.  22.      Verfahren  zur  Trennung  der  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefel  auf  p-Toluidin  bei  höherer  Temperatur 
entstehenden    Thio-p-toluidine    mittelst   Alkohol    und    zur 
Darstellung  einer  Sulfosäure  aus  dem  in  Spiritus  schwer 

löslichen  Theile  derselben. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  10.  Juni  1888. 

Es  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  das  Thio-p-toluidin, 
welches  man  durch  Schwefeln  des  p-Toluidins  nach  der  Methode  des 
Patentes  Nr.  35790  erhält,  kein  einheitlicher  Körper  ist.  Zur  Er- 
langung einer  für  die  Sulfurirung  geeigneten  Base  ist  es  zweckmässig, 
das  p-Toluidin  mit  mehr  Schwefel  und  bei  höherer  Temperatur  zu 
behandeln,  als  im  erloschenen  Patente  Nr.  35  790  angegeben  worden  war. 

Man  verfahrt  am  besten  wie  folgt: 

200  kg  p-Toluidin  wurden  mit  119  kg  Stangen  Schwefel  zusammen- 
geschmolzen, 24  Stunden  lang  auf  190^  und  nachher  noch  während 
ca.  12  Stunden  auf  250^  erhitzt,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr 
entweicht.  Anwendung  von  mehr  Schwefel  und  Einhaltung  höherer 
Temperatur  haben  keinen  Zweck,  da  der  Schwefel  dann  nicht  verbraucht 
wird  und  bei  der  folgenden  Sulfurirung  hinderlich  ist. 

Auch  das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Thio-p-toluidin  ist 
kein  einheitlicher  Körper.  Es  besteht  aus  einem  in  heissem  Alkohol 
ziemlich  leicht  und  einem  schwer  löslichen  Theil.  Kocht  man  das 
ganz  fein  gepulverte  und  gesiebte  rohe  Thio-p-toluidin  einige  Stunden 
mit  starkem  Alkohol  am  Rückflusskühler,  so  gehen  ca.  30  Proc.  des- 
selben in  Lösung.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  ge- 
lingt die  Trennung  der  beiden  Körper  nicht.  Der  vom  löslichen  Theile 
abgetrennte  Rückstand  besitzt  eine  hellgelbe  Farbe,  löst  sich  in  con- 
centrirter  Salzsäure  unter  Orangefärbung  derselben,  wird  durch  Wasser 
wieder  in  hellgelben  Flocken  ausgeschieden,  schmilzt  bei  ca.  236^  und 
ist  ohne  Weiteres  zur  Sulfurirung  geeignet. 

Zur  Ueberführung  in  die  Sulfosäure  trägt  man  50  kg  der  Base 
langsam  unter  starkem  Umrühren  und  Abkühlung  in  200  kg  30pro- 
centige  rauchende  Schwefelsäure  ein,  erwärmt  dann  auf  ca.  80^  und 
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hält  so  lange  auf  dieser  Temperatur,  bis  sich  eine  ausgewaschene  Probe 
der  in  Wasser  unlöslichen  Sulfosäure  in  Soda  auflöst. 

Hierauf  wird  filtrirt,  vollständig  ausgewaschen,  und  die  zurück- 
bleibende, hellgelb  aussehende  Thio-p-toluidinsulfosäure  durch  Soda  in 
das  Natronsalz  übergeführt. 

Die  mittelst  der  so  gewonnenen  Sulfosäure  durch  Diazotiren  und 
Kuppeln  mit  Naphtolen  u.  s.  w.  auf  der  Faser  hervorzubringenden 
Farben  sind  viel  schöner  und  kräftiger  als  die  mit  der  Sulfosäure  des 
Roh-Thio-p-toluidins  erhältlichen.  Der  Grund  dafür  liegt  darin,  dass 
durch  Extraction  mit  Alkohol  ausser  etwas  Verunreinigungen  ein  Körper 
ausgezogen  wird,  dessen  Sulfosäure  zwar  auch  auf  der  Faser  fixirt 
wird,  aber  in  Combination  mit  Naphtolen  nur  schwache  Farben  liefert. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Abscheidung  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Thio-p-toluidins  durch  Auskochen  des  durch  Schmelzen  von 
2  Thln.  p-Toluidin  mit  1,2  Thln.  Schwefel  bei  190  bis  250* 
entstehenden  Thio-p-toluidins  mit  starkem  Alkohol. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure  des  in  Alkohol 
schwer  löslichen,  nach  Patentanspruch  1.  erhältlichen  Thio- 
p-toluidins  durch  Einwirkung  von  20- bis  30  procentiger  rauchen- 
der Schwefelsäure  bei  einer  80®  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

Nr.  47136.    Gl.  22.    Neuerungen  in  den  durch  die  Patente 
Nr.  38802  und  40247  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung 
von    blauen  Farbstoffen,    welche  Baumwolle   direct  färben, 

aus  einer  neuen  Naphtoldisulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  29.  März  1888. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Nr.  38802  und  40247  bei  der  Her- 
stellung von  blauen  Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtolsulfo- 
säuren  durch  die  neue  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  45776,  so 
entstehen  blaue  Farbstoffe,  welche  sich  vor  den  Farbstoffen  aus  den 
bisher  angewendeten  Naphtolsulfosäuren  theils  durch  reinere  Töne, 
theils  durch  gleichmässigeres  und  stärkeres  Angehen  an  die  Pflanzen- 
fasern auszeichnen. 

Beispiel:  24,4  kg  Dianisidin  werden  mit  58kg  Salzsäure  in 
1000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von 
14  kg  Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser  in  salzsaures  Tetrazodianisol 
übergeführt.  Die  so  erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auf- 
lösung von  35  kg  trockenem  Natronsalz  der  neuen  Naphtoldisulfosäure 
und  41  kg  essigsaurem  Natrium  in  1000  Liter  Wasser  einlaufen,  wobei 
sich  das  erhaltene  Z wisch enproduct  aus  1  Mol.  Tetrazodianisol  und 
1  Mo].  Naphtoldisulfosäure  bildet    Dasselbe  wird  sodann  in  eine  alka- 
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lische  Lösung  yod  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtol- 
disulfosiure  eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  er- 
haltene Reactionsproduct  zum  Kochen  erhitzt,  dann  der  entstandene 
Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefällt,  abgepresst  und  getrocknet.  Er 
färbt  Baumwolle  direct  im  Glaubersalzbade  blauviolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne  die  anderen  Verhältnisse 
zu  ändern,  die  bei  der  Combination  mit  dem  Zwischenproducte  an- 
gewendeten 35  kg  des  neuen  naphtoldisulfosauren  Natrons  durch  die- 
selbe Menge  des  trockenen  Natronsalzes  bezw.  eines  anderen  Salzes 
ein«r  der  bekannten  Naphtoldisulfosauren,  15kg  Naphtol  oder  25kg 
naphtolmonosulfosaures  Natron,  so  erhält  man  ebenfalls  blaue  Farbstoffe, 
welche  Baumwolle  direct  färben.  Die  aus  Dianisidin  und  der  neuen 
a-Naphtoldisulfosäure  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  bei  Weitem  grünere 
Nuancen  als  alle  bisher  in  den  Handel  gebrachten  Substantiven  Baum- 
wollfarbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  blauen  suh- 
stantiyen  Farbstoffen  aus  der  neuen  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
Kr.  45776,  darin  bestehend,  dass  man  diese  neue  Säure  in  den  Patenten 
Nr.  38802  und  40247  an  die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfo- 
säuren  setzt. 

Nr.  47  235.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  orangefarbener 

Azofarbstoffe. 

K.  0 eh  1er  in  Offenhach  a.  M. 
Vom  25.  April  1888. 

Die  unter  der  Bezeichnung  Kresotinsäure  bekannten  Oxytolylsäuren, 
welche  am  besten  aus  den  isomeren  Kresolen  mit  Hülfe  der  Kolbe' sehen 
oder  Schmitt' sehen  Methode  dargestellt  werden  können,  sind  bislang 
zur  Erzeugung  werthvoller  Azofarbstoffe  nur  in  geringem  Maasse 
nutzbar  gemacht  worden.  Durch  die  vorliegende  Erfindung  wird  eine 
derartige  Verwerthung  der  Kresolcarbonsäuren  in  grösserem  Umfange 
ermöglicht. 

1  Mol.  der  Kresolcarbonsäuren  lässt  sich  mit  der  Tetrazoyerbindung 
des  Tolidins  zu  einem  sogenannten  Zwischenproducte  vereinigen,  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Toluylendiaminsulfosäure  neue  technisch 
brauchbare  Azofarbstoffe  liefert.  Diese  Farbstoffe  färben  Baumwolle 
im  alkalischen  Seifenbade  ohne  Beizen  orange. 

Zu  ihrer  Darstellung  verfährt  man  folgendermaassen : 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  500  kg  Wasser  und  48  kg  Salzsäure 
(20^  B.)  gelöst.  Die  Losung  wird  bei  0^  mit  einer  Auflösung  von 
28  kg  Natriumnitrit  in  150  kg  Wasser  versetzt.  Lässt  man  diese 
Tetrazoditolylchlorid  enthaltende  Flüssigkeit  in  eine  Auflösung  von 
15,2  kg  o-Kresolcarbonsäure  und  20  kg  calcinirte  Soda  in  300  kg  Wasser 
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einlaufen,  so  entsteht  das  Zwischenproduct,  welches  sich  allmälig  als 
eine  braune,  gallertartige  Masse  ausscheidet;  ist  die  Bildung  desselben 
vollendet,  so  fügt  man  eine  Auflösung  von  20,2  kg  Toluylendiamin- 
sulfosäure  und  6  kg  Soda  in  300  kg  Wasser  hinzu,  rührt  die  Mischung 
24  Stunden  lang  durch,  erhitzt  sie  dann  zum  Kochen,  salzt  den  Farbstoff 
aus  und  trocknet  ihn  nach  dem  Filtriren  und  Abpressen.  Derselbe 
färbt  Baumwolle  im  alkalischeu  Seifenbade  orange. 

Wendet  man  in  dem  Yorbeschriebenen  Verfahren  an  Stelle  der 
o-Eresolcarbonsäure  die  gleiche  Menge  m-Kresolcarbon säure  (T^-Eresotin- 
säure,  Beilstein's  Handbuch,  S.  1459)  an,  so  erhält  man  ebenüalls 
einen  orange  Farbstoff,  der  dem  ersten  sehr  ähnlich  ist.  Das  Zwischen- 
product aus  Tetrazoditolylchlorid  und  m-Kresolcarbonsäure  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  von  rothbrauner  Farbe. 

Die  neuen  Farbstoffe  lösen  sich  massig  leicht  in  kaltem  Wasser; 
diese  Lösungen  werden  durch  verdünnte  Säuren  braun  gefallt.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Farbstoffe  mit  violettrother 
Farbe. 

Patentanspruch:  Darstellung  orangefarbener  Azofarbstoffe  nach 
dem  in  dem  Patente  Nr.  31  658  und  dessen  Zusatzpatent' Nr.  44  797 
geschützten,  aber  in  der  Weise  abgeänderten  Verfahren,  dass  Tetrazo- 
ditolyl,  anstatt  —  wie  im  Patent  Nr.  44  797  —  mit  1  Mol.  Salicylsäure, 
mit  1  Mol.  m-Kresolcarbonsäure  (CH3  :OH:COOH  =  1 :  2  :3)  oder 
1  Mol.  m - Kresolcarbonsäure  (GH3:0H:C00H  =  1:3:4)  combinirt 
wird  und  als  zweiter  Component  anstatt  der  im  Patent  Nr.  44797  ge- 
nannten Amine  Toluylendiaminsulfosäure  benutzt  wird. 

Nr.  47  274.      Gl.  22.      Verfahren    zur   Darstellung    von    gelben 

bis  braunen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  Ton  Diazo- 

Verbindungen  auf  Gelbholzextract. 

Charles  S.  Bedford  in  Leeds  (England). 

Vom  2.  Mai  1888. 

Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Herstellung  Yon  gelben,  orange 
bis  braunen  Farbstoffen  aus  einigen  Diazokörpern  und  Gelbholz  (Gaba-, 
Tampiko-,  Gorinto-,  Maracaibo-,  Vera-Gruz-  und  Jamaica- Gelbholz); 
auch  Mahagoniholz  kann  hierzu  Verwendung  finden.  Von  Diazo- 
Verbindungen  werden  angewendet:  salzsaures,  schwefelsaures  oder  sal- 
petersaures Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazoxylol,  Diazonaphtalin  oder 
deren  Sulfosäuren. 

Zur  Herstellung  von  Farbstoff  aus  Jamaicagelbholz  werden  500  kg 
geschnittenes  oder  geraspeltes  Holz  in  einer  mit  doppeltem  oder 
Zwischenboden  ausgestatteten  Kufe  durch  öftere  auf  einander  folgende, 
etwa  eine  Stunde  andauernde  Kochungen  mit  Wasser,  welchem  Alkali 
oder  Säure  zugesetzt  werden  kann,  ausgezogen.  Zweckmässig  ist  ein 
Zusatz  von  etwa  3  Proc.  krystallisirter   Soda  für   die  beiden    ersten 
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KochiingeD.  Bei  einem  grösseren  Sodazusatz  erhält  die  Farbe  leicht 
einen  stumpfen,  matten  Ton. 

Meistens  genügen  zur  vollständigen  Extraction  sechs  Kochungen. 
Zweckmässiger  wird  die  systematische  Extraction  angewendet.  Die 
erhaltenen,  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  werden  in  mit  Kühlschlange 
und  Rührwerk  versehenen  Behältern  etwa  bis  auf  16^  G.  abgekühlt 
und  in  einer  offenen  Kufe  gesammelt.  In  einen  über  dieser  Kufe  an- 
geordneten Behälter  werden  25  kg  Anilin  und  26Va  ^S  concentrirte 
Schwefelsäure  in  1200  Liter  kalten  Wassers  eingetragen  und  hierzu 
allmälig  unter  beständigem  Umrühren  eine  Lösung  von  20  kg  Natrium- 
nitrit (98proc.)  gesetzt,  um  das  Anilinsulfat  in  das  Sulfat  der  Diazo- 
verbindung  überzuführen. 

Diese  Lösung  lässt  man  auf  geeigpiete  Weise,  z.  B.  durch  ein 
perforirtes  Rohr  unter  beständigem  Umrühren  und  unter  Zusatz  von 
Alkali  in  die  Gelbholzflüssigkeit  (ca.  8600  Liter)  einlaufen,  wobei  sich 
der  Farbstoff  ausscheidet.  War  das  Gelbholz  unter  Anwendung  von 
Soda  ausgekocht  worden,  so  genügt  ein  allmäliger  Zusatz  von  50  kg 
Soda,  hatte  die  Kochung  aber  mit  reinem  oder  gar  angesäuertem  Wasser 
stattgefunden,  so  ist  selbstverständlich  mehr  Soda  anzuwenden. 

Der  Niederschlag  wird  in  einer  Filterpresse  gesammelt.  Man 
erhält  so  ca.  625  kg  einer  steifen  Paste ,  welche  in  dieser  Form  zum 
Färben  benutzt  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali  behufs  Löslichmachung 
getrocknet  und  gemahlen  werden  kann.  Die  Toluol-  und  Xylolfarb- 
Stoffe  werden  in  ähnlicher  Weise  hergestellt. 

Zur  Herstellung  des  braunen  Naphtalinfarbstoffes  löst  man  33  kg 
Naphtylamin  unter  Kochen  in  1000  Liter  Wasser,  welches  mit  96  kg 
Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
Ganze  auf  2000  Liter  verdünnt  und  mit  25  kg  Natriumnitrit  diazotirt. 
Diese  Lösung  wird  dann  in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  zu 
der  Gelbholzlösung  hinzugefügt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Farbstoffe  sind  Verbindungen  des 
wesentlich  aus  Morin  bezw.  Moringerbsäure  (CisHioO«  -j~  Ha^)  ^^~ 
stehenden  Gelbholz-  oder  Mahagonifarbstoffes  mit  den  angewendeten 
Diazoverbindungen. 

Es  worden  erhalten: 

1.  aus  Diazobenzolchlorid,  Diazobenzolsulfat  und  Diazobenzolnitrat 
orangegelbe, 

2.  aus   Diazobenzolsulfosäure  und  Diazotoluolchlorid  braungelbe, 

3.  aus  Diazotoluolsulfat  und  -nitrat  und  aus  Diazoxylolsulfat  und 
-nitrat  orangefarbige, 

4.  aus  Diazotoluolsulfosäure  und  Diazoxylolchlorid  gelbbraune, 

5.  aus  Diazoxylolsulfosäure,  Diazonaphtalinchlorid ,  -sulfat,  -nitrat 
und  Diazonaphtalinsulfosäure  braune  Farbstoffe. 

Diese  Farbstoffe  können  auch  in  der  Faser  erzeugt  werden,  in- 
dem man  z.  B.  Baumwolle  so  lange  abwechselnd  in  die  Diazo-  und 
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in  die  Gelbholzlösung  eintaucht,  bis  die  gewünschte  Schattirung  er- 
reicht ist. 

Auch  in  dem  Gelbholz  selbst  können  dieselben  erzeugt  werden; 
in  diesem  Falle  ist  es  rathsam,  geraspeltes  Holz  statt  geschnittenes 
anzuwenden,  damit  dasselbe  leichter  durchdrungen  wird.  Man  taucht 
zu  diesem  Zweck  ÖOOkg  geraspeltes  Holz  in  eine  Lösung,  welche  er- 
halten ist  aus  25  kg  Anilin,  26V9kg  Schwefelsäure,  20  kg  Natriumnitrit 
und  so  viel  Wasser,  als  zur  Durchtränkung  des  Holzes  noth wendig  ist. 

Sobald  die  Lösung  das  Holz  yöllig  durchzogen  hat,  wird  ein 
schwacher  Ueberschuss  von  Soda  zugesetzt.  Sobald  letzterer  sich  mit 
dem  Ganzen  innig  vereinigt  hat,  wird  das  Holz  von  dem  Feuchtigkeits- 
überschuss  befreit,  worauf  dasselbe  für  Färbezwecke  gebrauchsfertig  ist. 

Da  das  Gelbholz,  wie  oben  gesagt,  in  der  Natur  in  verschiedenen 
Sorten  vorkommt  und  deshalb  auch  verschieden  gehaltreich  ist,  so 
erfordern  die  verschiedenen  Sorten  auch  einige  Aenderungen  in  den 
anzuwendenden  Mengen  der  Diazoverbindungen. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Behandlung  eines  wässerigen 
Auszuges  von  Gelbholz  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem, 
schwefelsaurem,  salpetersaurem  oder  sulfonsaurem  Diazobenzol, 
Diazotoluol,  Diazoxylol  oder  Diazonaphtalin  oder  von  mehreren 
dieser  Verbindungen  unter  Zusatz  von  Alkali. 

2.  Erzeugung  der  durch  Anspruch  1.  gekennzeichneten  Farbstoffe 
in  dem  zu  färbenden  Stoff  oder  Fasermaterial  selbst,  indem  man 
letztere  abwechselnd  mit  einer  der  im  Anspruch  1.  genannten 
Diazoverbindungen  und  mit  einem  wässerigen  Auszug  von 
Gelbholz  behandelt 

Nr.  47  301.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Tetrazo- 
farbstoffen aus  dem  Aethylenäther  des  p-Amidophenols. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  (Schweiz). 

Vom  2.  November  1888. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  neuen  Tetrazofarbstoffe 
dient  der  Aethylenäther  des  p-Amidophenols,  welcher  bereits  von 
E.  Wagner  (J.  f.  pr.  Ch.  [2]  27,  206)  durch  Reduction  des  Aethylen- 
äthers  des  p-Nitrophenols  erhalten  worden  ist.  Der  hierbei  entstehende 
p-Diamido-p-diphenoläthylenäther  lässt  sich  mit  Hülfe  von  salpetriger 
Säure  leicht  in  eine  Tetrazoverbindung  überführen,  welche  sich  mit 
aromatischen  Aminen  und  Phenolen,  sowie  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren zu  Farbstoffen  combinirt.  Diese  Farbstoffe  zeigen  die  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  anzufärben. 

Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  aus  Salicylsäure. 

Zur  Darstellung  der  Tetrazoverbindung  werden  10  kg  des  salz- 
sauren p-Diamido-p-diphenoläthylenäthers  in  7,5  kg  concentrirter  Salz- 
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säare  und  200  Liter  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Eis 
unter  5®  abgekühlt,  und  hierauf  durch  allmäliges  Hinzufügen  einer 
abgekühlten  Lösung  von  4,6  kg  Xatriumnitrit  in  10  Liter  Wasser 
diazotirt. 

Beim  Eingiessen  der  leicht  löslichen  Tetrazoverbindung  in  eine 
Auflösung  von  8,5  kg  Salicylsäure  und  10  kg  Natronlauge  von  33  Proc. 
in  300  Liter  Wasser  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  Form  einer  grünlich 
gelben  Masse  ab.  Man  lässt  mehrere  Stunden  stehen,  kocht  alsdann 
auf,  fallt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Dieser  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  aus  koohsalzhaltigem 
Bade  schwefelgelb  an.  Aehnliche  Nuancen  entstehen  bei  Anwendung 
der  Eresolcarbonsäuren  anstatt  der  Salicylsäure. 

Darstellung  eines   orangebraunen  Farbstoffes  aus 

Naphthionsäure. 

Wird  die,  wie  oben  beschrieben,  aus  10  kg  salzsaurem  p-Diamido- 
p-dipbenoläther  dargestellte  Tetrazoyerbindung  mit  einer  Auflösung 
▼on  15,5  kg  naphthionsaurem  Natron  und  10  kg  Natronlauge  von 
33  Proc.  in  300  Liter  Wasser  yermischt,  so  scheidet  sich  nach  kurzem 
Stehen  der  Farbstoff  in  gelbbraunen  Flocken  ab. 

Man  kocht  auf,  salzt  den  Farbstoff  aus,  filtrirt  und  trocknet.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  mit  gelbbrauner  Farbe  an. 

Verwendet  man  anstatt  der  Naphthionsäure  die  Brönner'sche 
^Naphtylaminmonosulfosäure  oder  die  /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure, 
so  entstehen  ganz  ähnliche,  direct  färbende  Farbstoffe. 

Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes  aus  der  Schäffer^schen 

/3-Naphtolmonosulfo8äure. 

Man  lässt  die  aus  10  kg  salzsaurem  p-Diamido*p-diphenoläthylen- 
äther  bereitete  Tetrazoverbindung  langsam  zu  einer  Auflösung  von 
16  kg  /}-naphtolmonosulfosaurem  Natron  ( Seh  äffe  r)  in  10  kg  Natron- 
lauge Yon  33  Proc.  und  400  Liter  Wasser  einfliessen.  Es  entsteht 
hierbei  ein  rother  Farbstoff.  Bei  Anwendung  von  /J-Naphtol-Ä-mono- 
sulfosäure  anstatt  der  Schaf  fernsehen  Säure  erhält  man  ebenfalls 
einen  rothen  Farbstoff,  der  sich  in  seinen  Färbeeigenschaften  dem 
vorher  beschriebenen  sehr  ähnlich  verhält. 

Das  Combinationsproduct  der  Tetrazoverbindung  mit  /3-Naphtol- 
disnlfosäure  B  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  schönes  Rosaroth. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Naphtolsulfosäuren  eignen  sich  auch  als 
Wollfarbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazofarb- 
Stoffen,  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  aus  dem 
p-Diamido-p-diphenoläthylen äther  combinirt  wird  mit  2  Mol.: 
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a)  SalioylBäure, 

b)  Naphthionsäure,  /S-Naphtylamininoiiosulfosäure  yod  Bronn  er, 
/3-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure, 

c)  /S-Naphtolmonosulfosäure  von  Schäffer,  /S-Naphtol-Ä-mono- 
Bulfosäure,  /S-Naphtoldisulfosäure  R. 

Nr.  47  426.      Gl.   22.      Verfahren    zur    Darstellung    von    Para- 
phenylendiamindisulfosäure  und  von  Azofarbstoffeu, 

die  daraus  abgeleitet  sind. 

Frederic  Reverdin   und  Gh.  de  la  Harpe  in   Genf. 
(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Vom  25.  April  1888. 

2 1  kg  Paraphenylendiaminsulfat  werden  nach  und  nach  unter  fort- 
währendem Umrühren  in  8  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  ca.  25  Proc. 
Anhydridgehalt  eingetragen.  Dann  wird  die  Masse  auf  140^0.  erwärmt 
und  auf  dieser  Temperatur  so  lange  gehalten,  bis  eine  in  Wasser 
gelöste  und  alkalisch  gemachte  Probe  an  Aether  kein  Paraphenylen- 
diamin  mehr  abgiebt.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  wird  das  Product 
mit  etwa  100  Liter  eiskalten  Wassers  verdünnt  und  die  gebildete  Sulfo- 
säure  von  der  überschüssigen  freien  Schwefelsäure  auf  übliche  Weise 
getrennt. 

Wie  die  Baryumbestimmung  ergeben  hat,  besteht  die  neue  Solfo- 
säure  hauptsächlich  aus  einer  Paraphenylendiamindisulfosäure.  Die 
rohe  Säure,  wie  solche  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
p-Phenylendiamin  erhalten  wird,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heissem  Wasser;  in  reinem  Alkohol  ist  sie  sowohl  in  der 
Wärme  wie  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich,  dagegen  ist  sie  ziemlich 
löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  leicht  in  Alkalien.  Aether  löst  sie 
nicht.  Sie  lässt  sich  nur  theil weise  durch  salpetrige  Säure  direct  in 
das  Tetrazoderivat  überführen;  auch  bei  Gegenwart  überschüssiger 
salpetriger  Säure  entsteht  hauptsächlich  eine  Diazo Verbindung,  die 
höchst  beständig  und  wahrscheinlich  das  Anhydrid  ist  von  der  Formel: 

rNH,[i] 


Cß  Hj 


S08H[3] 

N  =  N  [4] 
,S03    1[5] 

Dieses  Diazoderivat  krystallisirt  aus  der  auf  dem  Wasserbade 
concentrirten  sauren  Lösung. 

Die  Paraphenylendiamindisulfosäure  krystallisirt  in  völlig  reinem 
Zustande  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  glänzenden,  fast  weissen 
Nädelchen,  welche  kein  Krystallwasser  einschliessen.  Ihre  Löslichkeit 
in  Wasser  bei  14,5«  C.  beträgt  22,9  Thle.  für  100  Thle.  Wasser. 

Bromdämpfe  sind  ohne  Wirkung  auf  die  trockene  Säure,  dagegen 
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förben  sie  eine  wässerige  Lösung  derselben  zunächst  intensiv  grasgrün 
und  schliesslich  oliyenbraun.  Die  Disulfosäure  ist  eine  starke  Säure 
und  treibt  Salzsäure  ans  Kochsalz  aus,  aus  welchem  Grunde  es  un- 
möglich ist,  die  Disulfosäure  aus  ihren  Salzen  durch  HCl  völlig  freizu- 
machen. Lässt  man  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im  Ueberschuss  auf 
das  neutrale  Natronsalz  einwirken,  so  erhält  man  das  saure  Natronsalz, 
welches  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  weissen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Dasselbe  ist  leicht  in  heissem,  bedeutend  weniger  in 
kaltem  Wasser  mit  schwach  bläulicher  Fluorescenz  löslich;  sehr  wenig 
löst  es  sich  in  concentrirtem ,  ziemlich  leicht  in  yerdünntem  Alkohol. 
Je  nachdem  das  Salz  mit  H&lfe  von  Schwefelsäure  oder  von  Salzsäure 
bereitet  wird,  hat  dasselbe  einen  verschiedenen  Erystallwassergehalt. 
MitHsSO«  bereitet,  enthält  dasselbe  16,58  Proc.HaO,  entsprechend 
der  Formel: 

Ce  H,  (NHa)»  (S,  Oc  NaH)  +  3  aq, 

mit  HCl  bereitet  aber  27,21  Proc.  H2O,  entsprechend  6aq. 

Befeuchtet  man  das  wasserfreie  Natronsalz  mit  Wasser,  so  wird 
letzteres  unter  gleichzeitiger  Aufquellung  des  Salzes  absorbirt.  Brom- 
dämpfe färben  das  trockene  Salz,  sowie  die  wässerige  Lösung  desselben 
zunächst  grün  und  später  braungelb. 

Sämmtliche  Salze  der  Säure  sind  leicht  löslich  und  färben  sich 
sowohl  in  feuchtem  Zustande  als  auch  in  Lösung  durch  Oxydation  an 
der  Luft  braunroth.  Die  alkalischen  und  erdalkalischen  Salze  geben 
blau  fluorescirende  Lösungen.  Das  normale  und  das  saure  Ammonium- 
salz krystallisiren  in  langen,  feinen  Nadeln. 

Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat,  färben 
die  Losungen  der  Salze  intensiv  violett;  Silbemitrat  wird  reducirt. 

Das  neutrale  Baryumsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kleinen,  sternförmig  gruppirten  derben  Nadeln,  welche  schon  im 
Exsiccator  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  verlieren.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  21®  C.  11,9  Thle.  wasserfreies  Baryumsalz;  in  Alkohol  ist 
dasselbe  unlöslich. 

Zur  Herstellung  der  Farbstoffe  dieser  Sulfosäure  mit  a-  oder 
^-Naphtol  verfährt  man  folgendermaassen : 

Die  Paste  der  Sulfosäure  wird  in  bekannter  Weise  mit  6,9  kg 
Natriumnitrit  diazotirt  und  hierauf  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
14,3  kg  o-  oder  /3-Naphtol  versetzt. 

Man  erhält  eine  rothe  Lösung,  die  nochmals  mit  der  vorerwähnten 
Menge  Natriumnitrit  diazotirt  und  ebenfalls  in  eine  alkalische  Lösung 
von  14,3  kg  a-  oder  /3-Naphtol  gegossen  wird.  Der  hierdurch  gebildete 
Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  resultirt  dann  in  Teigform,  in 
welcher  er  auch  zur  Verwendung  kommt. 

Die  nach  diesem  Verfahren  gewonnenen  neuen  Farbstoffe  sind  zwar 
nur  wenig  in  Wasser  löslich,  aber  doch  in  solchem  Maasse,  dass  die 
Fixirung  derselben  auf  der  Faser  sicher  gelingt. 
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Sie  ziehen  im  eanren  Bade  auf  Seide  und  Wolle  und  geben  tief 
dunkelblaue  Töne,  die  sieb  besonders  nach  Behandlung  mit  Kalium- 
bichromat  als  sehr  lichtecht  bewähren.  Die  lichtere  Nuance  des 
o-Naphtolfarbstoffes  spielt  ins  Violett  hinüber,  während  die  /3-Naphtol- 
farbstofife  mehr  schwarz  erscheinen.  Namentlich  auf  Wolle  angewendet 
und  nach  der  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  liefern  letztere  Farb- 
stoffe ein  sehr  schönes  und  echtes  Schwarz. 

Praktische  Resultate  sind  bis  jetzt  erhalten  worden  durch  Ver- 
bindung der  p-Diaminsulfosäure  mit  a- und /3-Naphtol,  der  Schaf  fern- 
sehen /3-Naphtolmono8ulfosäure  und  dem  oe-Dioxynaphtalin. 

In  dem  obigen  Beispiel  kann  man  das  a-Naphtol  durch  die  anderen 
genannten  Substanzen  ersetzen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Disulfosäure  des  Paraphenylen- 
diamins,  darin  bestehend,  dass  1  Thl.  Paraphenylendiaminsulfat 
mit  ca.  4  Thln.  25  proc.  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer 
Temperatur  von  14^0.  bis  zur  totalen  Sulfurirung  des  Diamins 
behandelt  wird. 

2.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  der  erwähnten 
Sulfosäure  durch  Verbindung  dieser  Sulfosäure  mit  a-  und 
/3-Naphtol. 

Nr.  47  762.      Gl.  22.      Verfahren   zur  Darstellung    von    gelben 

und    orangegelben    Azofarbstoffen    aus    Aethylendiphenyl- 

diamin  und  Aethylen-o-ditolyldiamin. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  (Schweiz). 

Vom  2.  Becember  1888. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  Reihe 
neuer,  Baumwolle  ohne  Beize  färbender  Farbstoffe  durch  Combination 
gewisser,  durch  die  Aethylengruppe  paarweise  yerbundener  secundärer 
und  tertiärer  Monamine  mit  Diazoverbindungen.  Von  solchen  ver- 
kuppelten Aminen  hahen  bis  jetzt  die  folgenden  ein  technisches  Resultat 
geliefert: 

Das  Aethylendiphenyldiamin  (Hofmann,  Jahresber.  1859,  S.  388), 
das  Aethylen-o-ditolyldiamin  (Mau thn er,  Suida,  Monatsheft7,  S.  231), 
sowie  dessen  Methyl-  und  Aethylsubstitutionsproducte.  Diese  Basen  be- 
sitzen die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  mit  1  und  2  Mol.  einer  Diazo- 
Verbindung  in  Reaction  zu  treten.  Die  Darstellung  der  hier  beschriebenen 
Farbstoffe  geschieht  daher  stets  in  der  Weise,  dass  man  1  bis  2  Mol. 
einer  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  einer  der  vorher  erwähnten  Basen 
einwirken  lässt.  Bei  Anwendung  von  Diazobenzol  und  Diazonaph* 
talin  entstehen  in  Wasser  unlösliche  Azokörper,  welche  erst  durch  Be- 
handlung mit  rauchender  Schwefelsäure    in  wasserlösliche  Farbstoffe 
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übex^efiihrt  werden  müssen.  Man  verwendet  daher  zweckmässig  die 
DiazoTerbindung  von  Amidosulfosänren. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Farbstoffcombinationen,  welche  bisher 
günstige  Resultate  geliefert  haben,  aufgeführt. 

Aethylendiphenyldiamin  combinirt  mit  den  Diazoverbindungen  aus: 

1.  Snlfanils&are.  Der  Farbstoff  stellt  ein  orangegelbes,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Pulver  dar.  Er  färbt  Baumwolle  im  alkalischen, 
kochsalzhaltigen  Bade  satt  orangegelb.  Die  Färbungen  sind 
loft-  und  lichtbeständig. 

2.  Hetanilsäure.  Orangegelbes  Pulver,  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle gelb. 

3.  m-Amidobenzoesäure.  Gelbes,  schwer  lösliches  Pulver,  fclrbt 
Baumwolle  gelb. 

4.  o-Toluidinsulfosäure.     Orangefarbenes  Pulver,  färbt  orangegelb. 

5.  p-Toluidinsulfosäure.     Färbt  orangegelb. 

6.  Xylidinsulfosäure.  Orangegelbes  Pulver,  färbt  im  alkalischen 
Bade  orangegelb. 

7.  Amidoazobenzolsulfosäure.    Braunes  Pulver,  färbt  orangebraun. 

8.  Naphthionsäure.     Braungelbes  Pulver,  färbt  orange. 

9.  ^-Naphtylamin-d-monosulfosäure.  Stellt  ein  orangegelbes  Pulver 
dar  und  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sattes  Orange. 

10.  /3  -  Naphtylaminmonosulfosäure  von  Brönner.  Orangegelbes 
Pulver,  färbt  orange. 

Die  Combinationsproducte  der  vorher  erwähnten  Diazoverbindungen 
mit  Aethylen  -  o  -  ditolyldiamin  verhalten  sich  den  entsprechenden  aus 
Aethylendiphenyldiamin  gegenüber  sowohl  in  Bezug  auf  Nuance  als 
auf  sonstige  Eigenschaften  ganz  analog. 

Das  äthylirte  Aethylendiphenyldiamin  (Aethylendiäthyldiphenyl- 
diamin  von  Hofmann,  Jahresber.  1859,8.389)  combinirt  sich  ebenfalls 
leicht  mit  Diazoverbindungen.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  entsteht  ein 
orangegelber  Farbstoff. 

Das  methylirte  Aethylen-o-ditolyldiamin  erzeugt  mit  p-Diazobenzol- 
snlfosänre  einen  orangegelben  Farbstoff. 

Die  specielle  Darstellung  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Farb- 
stoffe erläutern  folgende  Beispiele: 

I.    Darstellung  eines  orangegelben  Farbstoffes 
aus    Aethylendiphenyldiamin    und    p-Diazobenzolsufosäure. 

11,5  kg  sulfanilsaures  Natron  von  85,5  Proc.  werden  in  200  Liter 
Wasser  gelöst,  hierauf  mit  12  kg  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und 
durch  allmäligen  Zusatz  von  3,5  kg  Nitrit  in  5  Liter  Wasser  in  die 
Diazoverbindung  übergeführt. 

Zur  Erzeugung  des  Farbstoffes  lässt  man  die  Diazoverbindung 
zufliessen,  zu  5,3  kg  Aethylendiphenyldiamin,  gelöst  in  12kg  concen- 
trirter Salzsäure  und  100  Liter  Wasser.     Man  lässt  mehrere  Stunden 
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stehen  and  erwärmt  dann,  zur  Yervollständigung  der  CombinatioD, 
unter  fortwährendem  Umrühren  langsam  auf  80  bis  90®.  Es  scheidet 
sich  die  neue  Farbsäure  in  Form  einer  rothbraunen,  krystallinischen 
Masse  ab.  Dieselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  zur  Ueberführung  in 
das  Natronsalz  in  250  Liter  Wasser  und  5  kg  Soda  eingetragen.  Ans 
der  orangegelb  gefärbten  Lösung  föUt  Kochsalz  den  Farbstoff  als  gelbe 
krystallinische  Masse  aus.  Man  filtrirt,  presst  und  trocknet.  Der 
Farbstoff  bildet  alsdann  ein  orangegelbes,  leicht  lösliches  Pulver  und 
erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sattes  Orangegelb. 

IL    Farbstoff  aus  Aethylen-o-ditolyldiamin  und 
/3-Naphtylamin-d-monosulfo  säure. 

24,5  kg  /3-naphtylamin-d-mono8ulfosaures  Natron  werden  in 
200  Liter  Wasser  gelöst  und  di^rch  Zusatz  Ton  25  kg  concentrirter 
Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  in  bekannter  Weise  in  die  Diazoyerbindung 
übergeführt.  Man  lässt  die  Diazo Verbindung  zufliessen  zu  einer  ab- 
gekühlten Auflösung  von  12  kg  Aethylen-o-ditolyldiamin,  gelöst  in 
12  kg  concentrirter  Salzsäure  und  200  Liter  Wasser.  Schliesslich 
versetzt  man  die  Lösung  noch  mit  5  kg  Natriumacetat  und  erwärmt 
nach  mehrstündigem  Stehen  auf  80  bis  90®.  Die  entstandene  Färb- 
säure  wird  abfiltrirt  und  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  in  das 
Natronsalz  übergeführt.  Dieser  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  orange. 

IIL    Farbstoff  aus  Aethylendiäthyldiphenyldiamin  und 

p-Diazobenzolsulfo  säure. 

Der  Farbstoff  kann  analog  den  oben  beschriebenen  dargestellt 
werden  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Diazobenzolsulfosäure  auf  1  Mol. 
salzsaures  Aethylendiäthyldiphenyldiamin. 

Die  Combination  kann  jedoch  auch  in  der  Weise  geschehen,  dass 
man  zunächst  nur  1  Mol.  der  Diazo  verbin  düng  auf  1  Mol.  des  Amins 
einwirken  lässt,  den  entstandenen  Farbstoff  in  das  Natronsalz  überführt 
und  auf  die  alkalische  Lösung  des  letzteren  ein  weiteres  Molecül  der 
Diazoverbindung  einwirken  lässt.  Bei  Anwendung  einer  von  der  ersten 
verschiedenen  Diazoverbindung  gelingt  es,  gemischte  Azofarbstoffe 
darzustellen. 

Man  verfährt  hierbei  zweckmässig  wie  folgt: 

Die  aus  13,8  kg  sulfanilsaurem  Natron  bereitete  Diazoverbindung 
wird  zunächst  zu  einer  Auflösung  von  14  kg  Aethylendiäthyldiamin 
in  25  kg  concentrirter  Salzsäure  und  200  Liter  Wasser  hinzugefügt 
Man  lässt  12  Stunden,  stehen,  filtrirt  die  entstandene  Farbsäure  ab, 
löst  dieselbe  in  500  Liter  Wasser  und  10  kg  Soda  und  lässt  zu  der 
abgekühlten  Lösung  die  Diazoverbindung  aus  13,8  kg  sulfanilsaurem 
Natron  fliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  erwärmt  man,  salzt  den 
Farbstoff  aus,  presst  und  trocknet. 
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Dieser  Farbstoff  bildet  ein  orangegelbes  Pulver  und  färbt  un- 
geheizte Baumirolle  im  alkalischen  Bade  orangegelb. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden 
Azofarbsto£fen  durch  Combination  von  1  Mol.  Aethylendiphenyl- 
diamin  mit  2  Mol.  der  Diazoverbindungen  aus  Sulfanilsäure, 
Metanilsäure,  m-Amidobenzoesäure,  o-Toluidinsulfosäure,  p-To- 
luidinsulfosäure,  Xylidinsulfosäure,  Amidoazobenzolmonosulfo- 
säure,  Naphthionaäure,  /S-Naphtylamin-d-monosulfosfture,  /3-Naph- 
tylaminmonosulfosäure  von  BrÖnner. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden 
Azofarbstoffen  durch  Combination  von  1  MoL  Aethylen-o-ditolyl- 
diamin  mit  je  2  Mol.  der  Diazoverbindungen  aus  Sulfanilsäure, 
Metanilsäure ,  o  -  Toluidin sulfosäure ,  Amidoazobenzolsulfosfiure, 
Naphthionsäure,  /3-Naph tylaminmonosulfosäure  von  Bronne r. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden 
Azofarbstoffen  durch  Combination  von  1  Mol.  Aethylendiäthyl- 
diphenyldiamin  mit  2  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure  und  je  1  Mol. 
Aethylendimethyl  -  o  -  ditolyldiamin  mit  2  MoL  p  -  Diazobenzol- 
sulfosäure. 

Nr.  47902.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen    aus    Diamidodiphenylharnstoff.. 

Badische  Anilin-  and  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  13.  Januar  1889. 

Die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  46737  durch  Einwirkung 
TOD  Phosgen  auf  Amidoazoverbindungen  darstellbaren  Disazofarbstoffe 
können  auch  erhalten  werden  durch  Combination  der  Tetrazoverbindung 
des  Diamidodiphenylharn Stoffes  (Ber.  10, 1297)  mit  den  entsprechenden 
Plicnolkörpem. 

Z.  B.  lässt  sich  der  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Amidoben- 
zolasosalicylsäure  erhaltene  gelbe  Baumwollfarbstoff  aus  dem  Diamido- 
diphenylharnstoff in  nachstehender  Weise  darstellen: 

Zu  einer  Mischung  von  10  kg  Diamidodiphenylharnstoff,  30  kg 
Salzsäure  (20®  B.),  100  kg  Wasser  und  200  kg  Eis  werden  7  kg  Nitrit, 
in  30  kg  Wasser  gelöst,  zugesetzt.  Die  Tetrazoverbindung  scheidet 
sich  zum  Theil  aus.  Nach  fünfstündigem  Rühren  lässt  man  das  Gemenge 
in  eine  Lösung  von  13  kg  Salicylsäure  in  100  kg  Wasser  und  25  kg 
Natronlauge  (40^  B.)  unter  Zusatz  von  100  kg  Eis  einfliessen.  Die 
Farbstoffbildung  ist  erst  nach  dreitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollendet.  Nach  dieser  Zeit  wird  der  ausgeschiedene 
Farbstoff  auf  ein  Filter  gebracht,  abgepresst  und  nochmals  aus  200  Liter 
lOprocentiger  Sodalösung  umkrystallisirt. 

Heamannf  Aiiilinf«rb«n.    IIL  ^3 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  Baam- 
wolle  ohne  Beize  färbenden  Diazofarbstoffes,  bestehend  in  der  Com- 
bination  der  Tetrazoyerbindung  des  Di amidodiphenylharn Stoffes  (1  Mol.) 
mit  Salicylsäure  (2  Mol.)* 

Nr.  48074.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   von   Farb- 
stoffen aus  der  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  43740 
dargestellten  F -N aph tylam in monosulfo säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  und 
Farbenfabriken    vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  22.  September  1886. 

Wie  bereits  in  der  Patentschrift  Nr.  43  740  erwähnt  ist,  sind  die- 
jenigen Farbstoffe,  welche  durch  Fin Wirkung  von  Diazokörpern  auf 
die  F - Naphtylaminsulfosäure  entstehen,  von  besonderer  technischer 
Bedeutung. 

Namentlich  gilt  dies  von  einem  Farbstoff,  der  die  Benennung 
Diaminroth  3  B  erhalten  hat  und  der  aus  Tetrazoditolyl  und  zwei 
Aequivalenten  jener  Säure  entsteht. 

Beispiel:  15,5kgTolidinsulfat  werden  in  Wasser  vertheilt  und 
mit  7  kg  Nitrit  und  15  kg  Salzsäure  diazotirt  und  die  Lösung  zu  einer 
mit  15  kg  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  25  kg  F-naphtylamin- 
sulfosaurem  Natron  in  500  Liter  Wasser  eingerührt.  Nach  einiger 
Zeit  wird  der  braunrothe  Niederschlag  abfiltrirt. 

Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  schön  blauroth, 
sowie  Wolle  in  neutralem  Bade  völlig  walkecht.  Charakteristisch  ist 
die  Löslichkeit  seiner  Salze,  von  denen  das  Natronsalz  schwer,  das 
Magnesium-  und  Ealksalz  in  siedendem  Wasser  unlöslich  sind.  Die 
freie  Farbstoffsäure  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen Farb- 
stoffes durch  Combination  von  einem  Aequivalent  Tetrazoditolyl  mit  zwei 
Aequivalenten  der  nach  Patent  Nr.  43  740  erhaltenen  Naphtylamin- 
sulfosäure F  analog  der  durch  Patentanspruch  3.  des  Patentes  Nr.  28753 
geschützten  Combination  von  Tetrazodiphenyl  mit  gewissen  Naphtyl- 
aminsulfosnuren. 

Nr.  48357.      Cl.  22.      Verfahren    zur    Darstellung    gelber   und 

brauner  Farbstoffe   durch  Einwirkung  nitrirter  Diazo- 

Verbindungen  auf  Oxycarbonsäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  44170.  —  Vom  21.  November  1888. 

In  derselben  Weise  wie  die  Diazokörper  aus  den  im  Hauptpatent 
genannten  Nitraniltnen  und  Nitrotoluidinen  giebt  auch  das  diazoiirie 
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i>-Niiranil]n  gelbe  Azofarbstoffe,  deren  wesentlicbe  Eigenschaft  darin 
besteht,  dass  sie  aaf  metallische  Beizen  gehen. 

Beispiel:  10kg  o-Nitranilin  werden  in  40  kg  Salzsäure  (20oB.) 
and  140  Liter  Wasser  gelöst.  Unter  guter  Kühlung  werden  5,4Thle. 
Natrimnnitrit,  gelöst  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  zugefügt. 

Nach  vollendeter  Reaction  l&sst  man  diese  Flüssigkeit  zu  einer 
Lösung  von  10  kg  Salicylsäure  und  25  kg  calcinirter  Soda  in  etwa 
150  Lit«r  Wasser  fiiessen.  Der  mit  Kochsalz  ausgeschiedene  Farbstoff 
wird  in  Form  einer  Paste  in  den  Handel  gebracht. 

An  Stelle  der  Salicylsäure  kann  auch  eine  der  drei  isomeren 
o-Carbonsäuren  aus  den  drei  isomeren  Kresolen,  ebenso  a-Oxjnaphtoö- 
säore  zur  Verwendung  kommen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes,  darin  be- 
stehend, dass  man  an  Stelle  der  im  Anspruch  1.  des  Haupt- 
patentes  Nr.  44170  genannten  Diazoverbindungen  die  Diazo- 
Yerbindung  aus  o-Nitranilin  verwendet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  in  Anspruch  2.  des  Hauptpatentes 
Nr.  44  1 70  genannten  o-Nitrodiazobenzolsulfosäure  ein  Salz  des 
o-Nitrodiazobenzols  verwendet  oder  dieses  einwirken  lässt  auf 
eine  der  o-Oxycarbonsäuren  aus  den  drei  isomeren  Kresolen. 

Nr.  48465.      Cl.  22.      Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 

farbstoffen  unter  Verwendung  der  nach  Patent  Nr.  47102 

erhältlichen  Sulfosäuren  des  geschwefelten 

Paratoluidins. 

Da  hl  u.  Co.  in  Barmen. 
(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Bodafabrik.) 

Vom  21.  August  1888. 

Die  schwer  löslichen  Sulfosäuren  des  geschwefelten  p-Toluidins, 
welche  in  der  Patentschrift  Nr.  47102  beschrieben  worden  sind,  ver- 
mögen sich  nach  vorhergegangener  Diazotirung  mit  Salicylsäure, 
/^Naphtol-a-monosulfosäure  und  analogen  Verbindungen  auch  ausser- 
halb der  Faser  zu  Farbstoffen  zu  vereinigen ,  und  zwar  entstehen  mit 
Salicylsäure  intensiv  gelb,  mit  /3-Naphtol-a-monosulfosäure  schön  schar- 
lachroth  färbende,  auf  Baumwolle  ohne  vorheriges  Beizen  fixirbare 
Farbstoffe. 

Zur  Darstellung  eines  Baumwollgelb  aus  genannten  Sulfosäuren 
und  Salicylsäure  verfahrt  man  z.  B.  folgendermaassen : 

10  kg  des  Natronsalzes  der  Thio  -  p  -  toluidinsulfosäure  (Patent 
^T.  47102)  werden  in   500   Liter  Wasser  gelöst,  mit  30  kg  concen- 

18* 
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trirter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,1 9)  versetzt  und  mit  3  kg  Natriamnitrit 
in  concentrirter  Lösung  diasotirt.  Diese  Mischung  läast  man  in  eine 
Mischung  von  5  kg  Salicylsäure  und  30  kg  Soda  (calcinirt),  gelöst  in 
200  Liter  Wasser,  allmälig  einfliessen.  Der  nach  12  Stunden  ge- 
bildete Farbstoff  wird,  wie  üblich,  aufgearbeitet.  Er  bildet  ein  braun- 
rothes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löst;  die 
Lösung  wird  durch  S&uren  flockig  hellgelb  gefällt. 

Die  anderen  erwähnten  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  die  an- 
gegebene Menge  Salicylsäure  durch  20  kg  /3-naphtol-a-  oder  /3-naplitol- 
/S-monosulfosaures  Natron  ersetzt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  rother 
substantiver  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  die  Solfos&are  des  ge- 
schwefelten p-Toluidins,  welche  in  dem  Patent  Nr.  47102  beschrieben 
worden  ist,  diazotirt  und  mit  Salicylsäure,  /3-Naphtol-a-  oder  /3-Naphtol- 
j9-monoBulfosäure  oombinirt  wird. 

Nr.  48528.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen   aus    p -Nitrotoluolsulfosäure. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  (Hessen). 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  46252  vom  18.  Januar  1888. 

Vom  20.  December  1888. 

In  dem  Hauptpatente  Nr.  46252  ist  ein  neues  Verfahren  zur 
Darstellung  von  gelben,  orangerothen  bis  braunen  Farbstoffen  be- 
schrieben, darin  bestehend,  dass  man  oxydable  Substanzen  auf  p-Nitro- 
toluolsulfosäure  und  Alkalien  in  der  Wärme  einwirken  lässt. 

Im  Hauptpatente  ist  eine  Anzahl  von  oxydablen  Körpern  auf- 
gezählt, welche  bei  Ausführung  des  obigen  Verfahrens  besonders  ge- 
eignet erscheinen.  In  Folgendem  werden  noch  einige  solcher  Sub- 
stanzen genannt,  welche,  in  das  im  Hauptpatente  charakterisirte 
Verfahren  substituirt,  einen  gleichen  oder  ähnlichen  Effect  wie  die  dort 
namhaft  gemachten  Substanzen  hervorbringen :  Lävulinsäure,  xanthogen- 
saure  Salze,  Amidophenol,  Oxydiphenylamine  und  deren  Homologen, 
Oxyphenylnaphtylamine ,  Kohlehydrate,  z.  B.  Stärke,  Dextrin,  Zucker. 

Beispiele: 

1.  30  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  160  Liter 
Wasser,  60kg  Lauge  von  40^  B.  und  15  kg  Lävulinsäure  bis  zur  be- 
endeten Farbstoffbildung  gekocht.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz 
und  Essigsäure  abgeschieden.     Er  färbt  orange. 

2.  40  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  150  Liter 
Wasser,  50  kg  Lauge  von  40^  B.  und  20  kg  xanthogensaurem  Kali  ge- 
kocht. Der  Farbstoff  wird  wie  im  vorhergehenden  Beispiel  abgeschie- 
den und  färbt  orange. 
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3.  50  kg  p-nitroiolaolsalfosaures  Natron  werden  mit  150  Liter 
Wmmf,  15  kg  m-Ozydipheny]ainin  und  60  kg  Lauge  (40^6.)  mehrere 
Stunden  gekocht,  bis  die  Farbstoffbildung  beendet  ist.  Man  setzt  als- 
dann 15  kg  Salmiak  zu,  kocht  auf,  salzt  aus,  filtrirt  und  trocknet.  Der 
Farbstoff  färbt  braun. 

Statt  m  -  Oxydiphenylamin  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise  ent- 
sprechende Mengen  p-Oxydiphenylamin,  Oxyphenyltolylamin  oder  Oxy- 
phenylnaphtylamin  verwenden. 

4.  25  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  100  Liter 
Wasser,  5  kg  Amidophenol  und  25  kg  Lauge  von  40^  B.  längere  Zeit 
gekocht.  Der  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  abgeschieden;  er  färbt 
braun. 

5.  50  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron,  600  Liter  Wasser,  50  kg 
Lauge  Yon  40^  B.,  30  kg  Dextrin  werden  längere  Zeit  unter  zeitweisem 
Ersatz  des  Terdampfenden  Wassers  zusammen  gekocht.  Wenn  die 
Farbintensit&t  nicht  mehr  zunimmt,  neutralipirt  man  mit  Essigsäure, 
salzt  aus,  filtnrt,  presst  und  trocknet.  Der  resultirende  Farbstoff  färbt 
gelborange. 

Eben  solche  gelborange  färbende  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn 
in  obigem  Recept  anstatt  30  kg  Dextrin  und  50  kg  Lauge  einmal  30  kg 
Fruchtzucker,  50  kg  Lauge  und  zum  anderen  50  kg  Stärke  und  60  kg 
Lauge  zur  Verwendung  kommen. 

Patentanspruch:  Modification  des  im  Hauptpatente  charakteri- 
tirten  Yerfahrena  zur  Darstellung  Ton  alkalieehten  Farbstoffen,  welche 
BaumwoUe  ohne  Beize  gelb,  orangeroth  bis  braun  f&rben,  darin  be- 
stehend, dass  in  diesem  Verfahren  die  im  Hauptpatente  namhaft  ge- 
machten oxydabeln  Substanzen  durch  die  folgenden  ersetzt  werden: 
L&Tulinsäure,  xanthogensaure  Salze,  m- Amidophenol,  p- Oxydiphenyl- 
amin, m-Oxydiphenylamin,  m-Oxyphenyltolylamin,  os-Oxyphenylnaphtyl- 
«mio,  ^-Oxyphenylnaphtylamin,  Traubenzucker,  Dextrin,  Stärke. 

Nr.  48709.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  Yon  Diamido- 

diphenylenoxyd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  24.  März  1889. 

Die  o-Benzidinsulfosäure,  welche  bekanntlich  durch  Reduotion  von 
m-Nitrobenzolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  und  Umlagerung  der 
hierdurch  zunächst  entstehenden  Hydrazobenzolsulfosäure  erhalten 
▼ird,  ffthrt  im  Gegensatz  zu  der  von  Griess  durch  Sulfuriren  von 
Benzidin  erhaltenen  m  -  Benzidindisulfosäure  zu  Tetrazofarbstoffen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  nicht  fUrben  (Patent 
Nr.  43100). 
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Diese  Säure  lässt  sich  nun  mit  Leichtigkeit  in  ein  neues  o-Derivat 
des  Benzidins  üherführen,  welches  im  Gegensatz  zu  der  o-Benzidindisulfo- 
säure  direct  ziehende  Farbstoffe  liefert. 

Behandelt  man  nämlich  die  o-Benzidindisulfosäure  mit  kaustischen 
Alkalien  (am  besten  im  geschlossenen  Gefasse)  bei  etwa  30  bis  40. Atmo- 
sphären, so  lässt  sich  dieselbe  in  Diamidodiphenyloxyd  überführen. 
Gleichzeitig  entsteht  neben  diesem  Körper,  besonders  wenn  man  bei 
niedrigerem  Druck  bezw.  im  offenen  Gefässe  arbeitet,  noch  ein  anderes 
Product,  welches  als  ein  Zwischenproduct  bei  der  Umwandlung  der 
o-Benzidindisulfosäure  in  das  Diamidodtphenylenoxyd  zu  betrachten  ist. 

Dasselbe  ist  in  Natronlauge  löslich,  unlöslich  in  Soda,  und  geht 
beim  Erhitzen  für  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das  Diamido- 
diphenylenoxyd  über. 

Darstellung  des  Diamidodiphenylenoxyds. 

5  kg  o-benzidindisulfosaures  Natron  werden  in  46  kg  Natronlauge 
(40  Proc)  eingetragen  und  im  Autoclaven  während  6  bis  8  Stunden 
auf  36  Atmosphären  erhitzt. 

In  der  erkalteten  Schmelze  hat  sich  das  gebildete  Diamidodiphe- 
nylenoxyd  zum  grössten  Theil  als  Krystallkruste  auf  der  Oberfläche 
abgeschieden  und  kann  mechanisch  entfernt  werden. 

Die  zurückbleibende  Schmelze  selbst  wird  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalisch^ 
Reaction  zeigt,  und  das  sich  hierbei  noch  abscheidende  Diamido- 
diphenylenoxyd  durch  Filtration  isolirt. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Diamidodiphenylen- 
oxyd  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dem  Filtrat  das  salzsaure 
Salz  durch  Kochsalz  gefällt.  Die  Base  selbst  erhält  man  aus  ihrem 
salzsauren  Salz  durch  Neutralisiren  mit  kaustischem  Alkali.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkte 150  bis  152^,  ist  leicht  löslich  in  ätherischen  Lösungsmitteln, 
bildet  mit  Salzsäure  ein  leicht  lösliches,  mit  Schwefelsäure  ein  schwer 
lösliches  Salz. 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  liefert  sie  eine  leicht  lösliche, 
gelb  gefärbte  Tetrazoverbindung,  welche  in  Verbindung  mit  Farbstoff- 
componenten  werthvoUe,  direct  ziehende  Farbstoffe  liefert. 

Mit  /3-Naphthionsäure  erhält  man  so  im  Gegensatz  zum  Tetrazo- 
diphenylchlorid ,  welches  mit  dieser  Säure  einen  unlöslichen  werth- 
losen  Farbstoff  giebt,  einen  leicht  löslichen  rothen  Farbstoff  von  der 
Nuance  des  d-Purpurins  5  B. 

In  diesem  Verfahren  wird  von  dem  oben  erwähnten  Zwischen- 
producte  sehr  wenig  erhalten.  Dasselbe  erhält  man  in  grösseren 
Mengen,  wenn  man  die  betreffenden  Substanzen  in  den  oben  angegebenen 
Mengenverhältnissen   nur  2  bis   3   Stunden  bei    20  Atmosphären  auf 
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einander  einwirken  läset,  oder  im  offenen  Gefösse  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  entsprechend  längerer  Einwirkungsdauer. 

Es  resultirt  so  eine  unYoUkommene  Schmelze;  beim  Lösen  der- 
selben in  Wasser  und  Abstumpfen  der  Natronlauge  mit  Salzsäure  findet 
sich  im  Filtrat  des  abgeschiedenen  Diamidodiphenylenoxyds  neben  un- 
veränderter o-Benzidindisulfosäure  das  Zwischenproduct. 

Säuert  man  das  Filtrat  an  und  neutralisirt  mit  Soda,  so  geht 
hierbei  die  o  - Benzidindisulfosäure  wieder  in  Lösung,  während  das 
Zwischenproduct  ungelöst  zurückbleibt.  Dasselbe  bildet  mit  Säuren 
leicht  lösliche  Salze,  ist  in  Natronlauge  löslich,  unlöslich  in  Soda  und 
bildet  eine  lösliche,  gelbbraune  Tetrazoyerbindung,  welche  bei  der 
Combination  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  direct  färbenden  Farbstoffen 
führt. 

Erhitzt  man  es  für  sich  oder  mit  Hülfe  eines  Wasser  entziehenden 
Mittels,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Diamidodiphenylen- 
oxvd  über. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodi- 
phenylenoxyd ,  darin  bestehend,  dass  man  o -Benzidindisulfosäure  mit 
kaustischem  Alkali  im  offenen  oder  geschlossenen  Gefösse  bei  230  bis 
300»  erhitzt. 

Nr.  48924.     Cl.  22.      Verfahren   zur  Darstellung  direct 
schwarz  färbender  Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elborfeld. 

Vom  6.  October  1888. 

Lässt  man  die  DiazoYerbin düngen  derjenigen  Amidoazokörper, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazosulfosäuren  auf  a-Naphtylamin 
entstehen,  auf  ce-  und  /3-Naphtol  und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren 
einwirken,  so  erhält  man  Farbstoffe,  welche  Wolle  blauschwarz  färben 
(s.  Patent  Nr.  39029  und  40977).  Werden  jedoch  an  Stelle  des  oben 
erwähnten  ce-  und  /3-Naphtols  und  deren  Sulfosäuren  die  secundären 
Amine  des  a-Naphtylamins,  wie  Phenyl-a-naphtylamin  und  Tolyl- 
o-naphtylamin ,  gesetzt,  so  gelangt  man  zu  schönen.  Wolle  tiefschwarz 
färbenden  Farbstoffen,  welche  sich  in  jeder  Hinsicht  vor  den  aus 
Naphtolen  dargestellten,  sowohl  durch  ihre  drei-  bis  viermal  grössere 
Stärke,  als  auch  besonders  durch  ihre  grosse  Waschechtheit  (Walkecht- 
heit) vortheilhaft  auszeichnen. 

Zur  Darstellung  dieser  Art  von  Farbstoffen  eignen  sich  besonders 
die  Disulfosäuren  der  Amine,  wie  die  des  Anilins,  Toluidins  und  /3-Naphtyl- 
amins  und  des  Farbstoffes  cc-Naphtylaminazobenzol. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  schwarz  förbenden  Azo- 
farbstoffe ist  im  Aligemeinen  folgendes: 

Die  Diazoverbindung  aus  der  Amidoazoverbindung  wird  aus- 
gesalzen und  in    eine  alkoholische  Lösung    von  Phenyl-  oder  Tolyl- 


280  Axofkrbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  49138. 

o-naphtylamin  eingetragen.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  gelinde 
erwärmt,  die  erhaltene  Farbstoffsänre  abfiltrirt  und  darch  Auflösen  in 
Alkali  in  den  Farbstoff  übergeführt,  welcher  durch  Aussalzen  isolirtwird. 

23,3  kg  Amidobenzoldisulfosäure  werden  auf  bekannte  Weise  in 
ihre  Diazoyer  bin  düng  übergeführt  und  zu  der  Lösung  derselben  eine 
salzsaure  Lösung  von  20  kg  o-Naphtylamin  hinzugefügt. 

Der  Amidoazokörper,  welcher  sich  sofort  bildet,  ist  ein  sehr  leicht 
löslicher  Farbstoff.  Um  ihn  in  seine  Diasoverbindung  überzuführen, 
versetzt  man  die  klare,  tiefroth  gef&rbte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung 
von  10  kg  Nitrit  in  100  Liter  Wasser.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
scheidet  sich  die  DiazoYerbiadung  in  glänzenden  Kryställchen  ab,  welche 
abfiltrirt  und  in  eine  alkoholische  Lösung  von  3ÖkgPhenyl-a-naphijl- 
amin  eingetragen  werden.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  schwach 
erwärmt  und  die  gebildete  Farbstoffsäure  nach  dem  Abfiltriren  durch 
Auflösen  in  Alkali  in  den  Farbstoff  übergeführt,  welcher  durch  Aus- 
salzen  leicht  isolirt  werden  kann.  Dieser  Farbstoff  färbt  Wolle  sehr 
schön  tiefschwarz. 

Ein  ähnlicher  Farbstoff  resultirt  bei  Ersatz  des  Phenyl-oe-naphtyl- 
amins  durch  eine  äquivalente  Menge  Tolyl-o-naphtylamin.  Die  p- Amido- 
benzoldisulfosäure kann  zur  Erzielung  derselben  Resultate  durch  die 
oben  erwähnten  Disulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins  und  /3-Naphtyl- 
amins  ersetzt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  direct 
schwarz  färbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  die  Diazo- 
Verbindungen  der  Amidoazoverbindungen ,  welche  durch  Einwirkung 
von  a-Naphtylamin  auf  die  Diazo Verbindungen  der  Disulfosäuren  des 
Anilins,  Toluidins,  /S-Naphtylamins,  sowie  der  durch  weiteres  Sulfuriren 
von  Amidonaphtalinazobenzolmonosulfosäure  erhaltenen  Amidonaph* 
talinazobenzoldiiulfosäure  erhalten  werden,  mit  Phenyl-«-naphtylamin 
und  Tolyl-a-naphtylamin  vereinigt  werden. 

Nr.  49138.     Cl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 

Darstellung  gelb-  bis  rothbrauner,  im  alkalischen  Bade 

färbender  Azofarbstoffe  aus  Chrysoidin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  44  954.  —  Vom  23.  November  1888. 

In  dem  Patent  Nr.  44  954  sind  direct  ziehende,  gelb-  bis  rothbraun 
färbende  Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
Verbindungen  auf  die  im  Handel  unter  dem  Namen  „Chrysoidin*'  be- 
kannten Farbstoffe  erhalten  werden. 

Im  Anspruch  des  Hauptpatentes  ist  speciell  nur  auf  diejenigen 
Chrysoi'dine  Bezug  genommen,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazo- 
Verbindungen  von  Anilin,  Sulfanilsäure,  ce-  und  /3-Naphtylaminsulfo- 
süure  auf  m-Phenylendiamin  entstehen. 
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Dieselben  Resultate  werden  auch  mit  Hülfe  der  übrigen  bekannten 
Chrysoidine  erhalten,  und  zwar  sowohl  mit  denjenigen,  welche  mit 
den  Homologen  und  Isomeren  der  oben  genannten  vier  Diazoyerbin düngen 
und  m-Phenjlendiamin  entstehen,  als  anch  mit  denjenigen,  welche  sich 
mit  DiazoTorbindnngen  und  den  dem  m  -  Phenylendiamin  homologen 
Tolaylendiaminen  bilden. 

10  kg  des  aus  Diazobenzolchlorid  und  m  -  Toluylendiamin  ent- 
standenen Ghrysoidins  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  aus  9  kg 
Benzidin Sulfat  in  bekannter  Weise  erhaltenen  Tetrazodiphenylchlorid- 
löBung  versetzt. 

Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  scheidet  sich  ein  in  Wasser 
aolöslicher  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher,  abfiltrirt  und  ge- 
trocknet, durch  Eintragen  in  rauchende  Schwefelsäure  wasserlöslich 
gemacht  wird. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  gelb-  bis  rothbraunen,  im  alkalischen  Bade  färbenden  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  44  954  ge- 
schätzten Einwirkung  der  Tetrazoyerbindungen  von  Benzidin,  Tolidin, 
IHamidodiphenoläther ,  Diamidostilben ,  p  -  Phenylendiamin  und  deren 
Solfosäuren  auf  die  dort  speciell  genannten  Ghrysoidine  hier  die 
TetrazoYerbindungen  Ton  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenoläther  und 
Dismidostilbendisulfosäure  auf  die  folgenden  Chrysoüdine  einwirken  lässt; 
Chrysoidin  aus: 

Toluidin  -f~  m-Phenylendiamin, 

Xylidin  +  m-Phenylendiamin, 

Cumidin  -|-  m-Phenylendiamin, 

Toluidinsulfosäure  -f-  m-Phenylendiamin, 

Xylidinsulfosäure  -|~  m-Phenylendiamin, 

Gumidinsulfosäure  -|-  m-Pheny]endiamin, 

Amidophenoläther  -|-  m-Phenylendiamin, 

(«-Naphtylamin  -|-  m-Phenylendiamin, 

/3-Naphtylamin  +  m-Phenylendiamin, 

Anilin  -|-  m-Toluylendiamin, 

Toluidin  -|-  m-Toluylendiamin, 

Xylidin  +  m-Toluylendiamin, 

Cumidin  -|-  m-Toluylendiamin, 

Sulfanilsänre  -|-  m-Toluylendiamin, 

Toluidinsulfosäure  -f~  m-Toluylendiarain, 

Xylidinsulfosäure  -f~  m-Toluylendiamin, 

Gumidinsulfosäure  -j~  m-Toluylendiamin, 

Amidophenoläther  -|"  m-Toluylendiamin, 

€(-Naphtylamin  -|-  m-Toluylendiamin, 

/3-Naphtylamin  -|-  m-Toluylendiamin, 

o-Naphtylaminsulfosäure  -p  m-Toluylendiamin, 

j3-Naphtylaminsulfosäure  -|-  m-Toluvlendiamin. 


282  AzofarbBtoflfe:  D.  R.-P.  Nr.  49139. 


Nr.  49139.     Cl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 

Darstellung  von  gelb-  bis  braunrothen,  im   alkalischen 

Bade  färbenden  Azofarbstoffen  aus  Ghrysoidin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zweites  Zusatzpatent  zu  Nr.  44  954  vom  10.  November  1887. 

Vom  6.  Becember  1888. 

In  dem  Patent  Nr.  44  954  und  dessen  Zusatzpatent  Nr.  49138 
sind  gelb-  bis  rothbraune,  direct  ziehende  Azofarbstoffe  beschrieben, 
welche  durch  Combination  von  Tetrazoverbindungen  der  Paradiamine 
mit  den  im  Handel  unter  dem  Namen  „Ghrysoidin"  bekannten  Farb- 
stoffen entstehen. 

Die  Tetrazoverbindungen  lassen  sich  auch  mit  1  Mol.  Ghrysoidin 
zu  sogenannten  Zwischenproducten  vereinigen,  welche  durch  die  eine 
noch  freie  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit  1  Mol.  eines  Amins, 
Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zu  direct  ziehenden  Farb- 
stoffen zu  verbinden. 

Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hälfe  die  verschiedensten  Nuancen 
von  gelbbraun  bis  rothbraun  violett  erzielt  werden,  kann  jedoch  vor- 
theilhafter  in  der  Weise  umgeändert  werden,  dass  man  zunächst  die 
Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  und  Garbonsäuren  mit  den  Tetrazo- 
verbindungen zu  Zwischenproducten  vereinigt  und  dieselben  dann  auf 
1  Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen  ^Ghrysoidine"  bekannten 
Farbstoffe  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen,  gelb-  bis  rothbraunen 
und  violetten,  direct  färbenden  Azofarbstoffe  ist  im  Allgemeinen 
folgendes : 

Die  mit  den  Tetrazoverbindungen  und  1  Mol.  eines  Amins, 
Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gebildeten  Zwischenproducte 
werden  mit  einem  Ueberschuss  einer  wässerigen  Lösung  eines  Ghrysoidin s 
versetzt  und  das  durch  Soda  alkalisch  gemachte  Gemisch  abgekocht. 

Zur  Entfernung  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Ghrysoi'dins  wird 
angesäuert  und  die  abgeschiedene  Farbstoffsäure  entweder  abiiltrirt, 
dann  in  Alkali  aufgelöst,  ausgesalzen  etc.,  oder  nach  dem  Abfiltriren 
und  Trocknen  mit  einer  entsprechenden  Menge  Alkali  vermengt. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von  Zwischenproducten  her- 
leiten, die  keine  Sulfo-  oder  Garboxylgrnppe  und  als  zweiten  Componenten 
kein  Ghrysoidin,  welches  eine  Sulfogruppe  besitzt,  enthalten,  sind  in 
Wasser  unlöslich  und  können  durch  Sulfuriren  auf  bekannte  Weise 
wasserlöslich  gemacht  werden. 

Folgende  Beispiele  zeigen  die  genaue  Darstellungsweise  der  neuen 
Azofarbstoffe : 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  49139. 
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I.    Farbstoff  aus  Benzidin  +   1  Mol.  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  -|-  1  Mol.  Chrysoidin. 

a)  Eine  aaf  bekannte  Weise  erbaltene  TetrazodipheDylchloridlösung 
Ton  10  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine  schwach  essigsauer  gehaltene 
Lösung  von  16  kg  a-Naphtolmonosulfosäure  eingetragen,  das  nach 
kurzer  Zeit  gebildete  Zwischenproduct  zu  einer  Lösung  von  40  kg 
Chrysoidinpaste  (50  Proc.)  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  gegeben  und 
das  Gemisch  nach  Zusatz  von  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaction  auf- 
gekocht. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem  überschüssigen,  nicht  in 
Reaction  getretenen,  durch  das  Kochen  mit  Soda  ausgefällten  Chrysoidin 
zu  trennen,  wird  filtrirt  und  der  neue  Farbstoff  durch  Aussalzen  auf 
bekannte  Weise  isolirt. 

In  diesem  Beispiel  kann  zur  Erzielung  ähnlicher  Farbstoffe  die 
a-Naphtolmonosulfosäure  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Phenole 
ersetzt  werden.  Leichter  lösliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  in 
obigem  Beispiel  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes  Chrysoidin  zur  Ver- 
wendung gelangt.  In  diesem  Falle  verfährt  man  zur  Darstellung  der 
Farbstoffe  in  folgender  Weise: 

b)  Das  oben  beschriebene  Zwischenproduct  von  Benzidin  und 
a-Naphtolmonosulfosäure  wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  25  kg  Chrysoidin  eingetragen,  aufgekocht  und  der  in  Lösung 
gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  auf  bekannte  Weise  durch  Aus- 
salzen erhalten. 

Das  Benzidin  kann  durch  eine  äquivalente  Menge  Tolidin  oder 
Diamidodiphenoläther  ersetzt  werden. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen: 


Benzidin  Tolidin 

+  1  Mol.        -f  1  Mol. 
Chrysoidin   .   Chrysoidin 


Diamidodi- 
phenoläther 

+  1  Mol. 

Chrysoidin 


Mol.  Salicy] säure 

«      a-Naphtolmonosulfoaäure 
-      /^-Naphtolmonosulfosäure 
,      a-Naphtoldisulfosäure  .    . 
,      /^-Naphtoldisulfosäure  .    . 


gelbbraun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


gelbbraun 
braun 
braun 
braun 
braun 


braun 

braunviolett 

braunviolett 

violett 

violett 


IL    Farbstoff  aus  Tolidin  -f-   1  Mol.  a-Naphthionsäure 

-f-  1  Mol.  Chrysoidin. 

Eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Tetrazoditolyl- 
Chlorid  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  yon  1 6  kg  a-Naphthionsäure  ein- 
getragen und  das  nach  einigem  Stehen  gebildete  Zwischenproduct  zu 
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einer  Lösung  von  40  kg  Chrysoidinpaste  (50  Proc.)  in  100  Liter  Wasser 
gelöst,  gegeben,  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 

Der  so  erhaltene  lösliche  Farbstoff  wird  heiss  filtrirt,  er  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Eryställchen  ab. 

In  diesem  Beispiel  können  in  der  yerschiedensten  Weise  zur  Er- 
zielung gleicher  Nuancen  die  einzelnen  Componenten  ersetzt  werden: 
für  Tolidin:  Benzidin,  Dianisidin  und  für  a-Naphthions&ure  die  unten 
aufgeführten  Amidos&uren. 

I^eichter  lösliche  Producte  werden  erhalten,  wenn  ein  eine  Sulfo- 
gruppe  enthaltendes  Ghrysoidin  in  obigem  Beispiel  zur  Verwendang 
gelangt.     In  diesem  Falle  ist  das  Verfahren  wie  im  Beispiel  Ib. 

Das  gebildete  Zwischenproduct  wird  in  eine  alkalische  Lösung  des 
Chrysoi'dins  eingetragen  und  nach  dem  Aufkochen,  Filtriren  etc.  auf 
bekannte  Weise  durch  Aussalzen  isolirt. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen: 


Benzidin 
+  1  Mol. 
Ghrysoidin 


ToUdin 
4-  1  Mol. 
Chryso'idin 


Diamidodi- 

phenol&ther 

-h  1  HoL 

Chrysoidiii 


Mol.  Sulfanilsäure 

„      n-NaphthionBäore 

„      /9-Naphthion8äure 

„      «  -  NaphtylamindisulfoBäure 
„      ß  -  Naphtylamindisolfotäure 


gelbbraun 
gelbroth 
gelbroth 
gelbroth 
gelbroth 


gelbbraun 
roth 
roth 
roth 
roth 


braun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


Unlösliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  bei  Verwendung  der 
oben  angeführten  TetrasoTerbindungen  dieselben  zur  Darstellung  von 
Zwischenproducten  auf  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgruppe  enthaltende 
Amine  und  Phenole  einwirken  und  dann  zur  Bildung  des  Farbstoffes 
mit  einem  keine  Sulfogruppe  enthaltenden  Ghrysoidin  combinirt  werden. 
Diese  in  Wasser  unlöslichen  Producte  können  auf  bekannte  Weise 
durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  werden. 

Schwer  lösliche  Farbstoffe  dagegen  erhält  man,  wenn  auf  die  oben 
genannten  Zwischenproducte  Sulfogruppe  enthaltende  Chrysoi'dine  zur 
Verwendung  gelangen. 


III.    Farbstoff  aus  Dianisidin  -|-  I  Mol.  Naphtylamin 

+  1  Mol.  Ghrysoidin. 

In  eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Diamido- 
diphenoläther  wird  eine  salzsaure  Lösung  von  10  kg  ce-. Naphtylamin 
eingetragen,  das  Gemisch  zur  schnelleren  Bildung  des  Zwischenprodnctes 
durch  Hinzugeben  von  essigsaurem  Natron  essigsauer  gemacht  und 
nach  einstündigem  Stehen  in  eine  Lösung  von  40  kg  Ghrysoidinpaste 
(50  Proc.)  in  100  Liter  Wasser  gegeben.     Es  wird  alkalisch  gemacht 
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nnd  aufgekocht.  Durch  Ansänem  und  Abfiltriren  erhält  man  den 
spritlöslichen  Farbstoff,  der  nach  sorgfaltigem  Trocknen  auf  bekannte 
Weise  durch  Sulfnriren  wasserlöslich  gemacht  wird. 

In  diesem  Beispiel  kann  der  Diamidodipheuoläther  durch  Benzidin, 
Tolidin,  das  o-Naphtylamin  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Amine 
und  Phenole  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  sulfurirte  Farbstoffe: 


Benzidin 
-f-  1  Mol. 
Ghryso'idin 


ToUdin 
4-  1  Mol. 
ChrytoYdin 


Dianisidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Mol.  a-Kaphtylamin 
,  /9-Naphtylamin 
,  Phenol  .  .  .  • 
,  a-Naphtol  .  . 
,     /f-Naphtol    .    . 


rothbraun 

rothbraun 

gelbbraun 

braun 

braun 


rothbraun 

roth  braun 

gelbbraun 

braun 

braun 


braun 

braun 

gelbbraun 

braunviolett 

braunviolett 


Leicht  lösliche,  gelbbraune  bis  rothbraune  und  violette  Farbstoffe 
werden  erhalten,  wenn  an  Stelle  der  bis  jetzt  verwendeten  Tetrazo- 
▼erbindungen  Ton  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  die  Sulfosäuren  von 
Paradiaminen  angewendet  werden. 

In  diesem  Falle  fahren  auch  diejenigen  Zwischenproduote,  welche 
mit  Aminen  und  Phenolen,  die  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgmppe  ent- 
halten, erhalten  werden,  direot  zu  löslichen  Prodncten. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  dasselhe,  wie 
in  den  obigen  Beispielen  ausführlich  beschrieben  ist. 


IV.    Farbstoff  aus  Benzidinsulfosäure  -|-   1  Mol.  ce-Naphtyl- 

amin  +  1  Mol.  Chrysoidin. 

Zu  der  10  kg  Nitritgehalt  entsprechenden  Tetrazoverbindung  von 
Benzidindisulfosäure  werden  10  kg  einer  salzsauren  Lösung  von  o-Naph- 
tylamio  gegeben,  das  Gemisch  durch  essigsaures  Natron  essigsauer 
gemacht  und  das  gebildete  Zwischenproduct  in  eine  Lösung  von  40  kg 
Giiysoidinpaste  (50  Proc.)  in  100  Liter  Wasser  eingetragen. 

Es  wird,  nachdem  mit  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist,  auf- 
gekocht und  der  in  Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  durch 
Aussalzen  erhalten. 

Zur  Erzielung  desselben  Effectes  kann  in  diesem  Beispiel  die 
TetrazoTerbindung  durch  die  Ton  Benzidinsulfondisulfosäure,  Diamido- 
stflbendisulfosäure,  des  a  -  Naphtylamins  durch  eines  der  unten  auf- 
geführten Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  und  Garbonsäuren  ersetzt 
werden. 

Man  erhält  so  folgende  Resultate: 
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Benzidin- 

disulfosäure 

+  1  Mol. 

Chrysoidin 


Benzidin- 

Bolfondisalfo- 

säure 

+  1  Mol. 

Chryso'idin 


Diamido- 

stilben- 

disulfosäure 

+  1  MoL 

Cbryfoldin 


Mol. 


n 
a 
it 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
» 

1) 
» 

n 


Snlfanilsäure 

a-Napbtylamin 

/9-Napbtylamin 

n-Napbtbionsäure 

/S-Napbthionsäure 

tt '  Kapbtylamindisulfosäure 
ß '  Napht^'lamindisulfosäure 

Pbenol      

Salioylsäure 

ff-Napbtol 

/J-Napbtol 

a-NaphtolmonoBulfosAure 
/9-Napbto]mono8ulfo8äure     . 
a-Napbtoldi8ulfo8äure  .    .    . 
/9-Napbtoldi8ulfo8äure  .   .    . 


gelbbraun 

violett 

rotbbraun 

roth 

rotb 

gelbbraun 

roth 

gelbrotb 

gelbrotb 

violett 

violett 

rotb  violett 

roth  violett 

rotbbraun 

braunrotb 


braunroth 

braun 

braun 

rothbraun 

rotbbraun 

braun 

braun 

gelbroth 

gelbrotb 

violett 

violett 

violett 

violett 

rothbraun 

roth  braun 


gelbrotb 

violett 

rothbraun 

blauroth 

gelbroth 

braun 

roth 

gelbroth 

gelbroth 

rothviolett 

violett 
rothviolett 
roth  violett 
roth  violett 
roth  violett 


Patentansprüche: 

Neaening  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb-  bis  roth- 
braunen, im  alkalischen  Bade  färbenden  Azofarbstofifen  aus  Chrysoidin, 
darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  44954  und  dessen  Za- 
satzpatent  Nr.  49 138  angegebenen  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen 
von  Benzidin,  Benzidinsulfon,  Tolidin,  Tolidinsulfon,  Diamidodiphenol- 
äther,  Diamidostilben ,  p-Phenylendiamin  und  deren  Snlfosäuren  auf 
2  Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoi'dine  bekannten  Farb- 
stoffe, hier: 

1.  Die  Tetrazoverbindungen  der  oben  genannten  Diamine  mit 
1  Mol.  eines  Amins,  Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren, 
als:  m-Phenylendiamin,  Sulfanilsäure ,  ee-Naphtylamin ,  /3-Naph- 
tylamin,  a-Naphtylaminmonosulfosäare,  /3-Naphtylaminmono* 
sulf osäure ,  a  -  Naphtylamindisulfosäure ,  ß  -  Naphtylamindisulfo- 
säure,  Phenol,  Salicylsäure,  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  a-Naphiol- 
monosulfosäure,  /3-Naphtolmonosulfosäure,  a-Naphtoldisulfosäure, 
/3-Naphtoldisulfo8äare  zu  Zwischenproducten  vereinigt  und 
dieselben  auf  1  Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen  „Chry- 
soidin*' bekannten  Farbstoffe  einwirken  lässt,  wobei  jedoch  das 
vorliegende  Verfahren,  soweit  es  die  der  Patente  Nr.  39096, 
Nr.  40  954,  Nr.  41095,  Nr.  43493  und  Nr.  40575  betrifft,  nur 
unter  Licenz  dieser  Patente  ausgeführt  werden  soll. 

Verfahren  zur  Ueberführung  der  im  Anspruch  1.  erwähnten 
spritlöslichen  Farbstoffe  in  wasserlösliche  mit  Hülfe  einer  der 
bekannten  Sulfurirungsmethoden. 
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Nr.  49174.     Cl.  8.     Verfahren,  thierische  Faser 
mit  Substantiven  Baumwollfarbstoffen    echt  zu  färben. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  24.  Februar  1889. 

Die  im  Handel  befindlichen  Substantiven  BaumwoU  -  Azofarbsto£fe, 
welche  sich  von  Paradiaminen  ableiten,  haben  bisher  für  die  Färberei 
animalischer  Fasern,  speciell  der  Wolle,  noch  wenig  Bedeutung  erlangt, 
weil  sie  auf  derselben  bis  jetzt  noch  nicht  genügend  fest  fixirt  werden 
konnten. 

Bei  dem  neuen  Färbeverfahren  wird  dieser  Uebelstand  vermieden 
und  diese  Gruppe  von  Farbstoffen  in  jeder  Hinsicht  echt  aufgefärbt. 

Werden  nämlich  die  auf  Wolle  oder  Seide  nach  dem  üblichen 
Färbeverfahren,  d.  h.  im  sauren  Bade  oder  mit  Kochsalz  fixirten  Sub- 
stantiven Banmwollfarbstoffe  mit  einer  dem  Farbstoff  entsprechenden 
Menge  eines  Zinksalzes  gekocht,  so  wird  das  Zink  von  dem  Farbstoff 
unter  Bildung  eines  äusserst  beständigen,  festen  Farblackes  auf- 
genommen. 

Die  Nuance  der  Farbstoffe  geht  bei  dieser  Operation  nicht  verloren, 
and  es  widersteht  jetzt  die  so  behandelte,  gefärbte  animalische  Faser 
der  Walke  und  kann  mit  kochendem  Wasser  behandelt  werden,  ohne 
auch  nur  im  geringsten  abzufärben  (zu  „bluten"). 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Echtfärben  thierischer  Faser 
mit  Substantiven  Baumwoll-Azofarbstoffen,  welche  sich  von  Paradi- 
aminen ableiten,  darin  bestehend,  dass  die  nach  dem  üblichen  Verfahren 
mit  solchen  Farbstoffen  gefärbte  thierische  Faser  mit  einem  oder 
mehreren  verschiedenen  Zinksalzen  gekocht  wird. 

Xr.  49  363.    Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  der  Disulfo- 
bezw.  Dicarbonsäuren  der  Diamidoazobenzidine  und 

Diamidoazotolylene. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Lindenau-Leipzig. 

Vom  7.  Auguat  1887. 

Verfährt  man  nach  den  Angaben  der  Patente  Nr.  32  958,  39  906 
bezw.  40954,  so  erhält  man  niemals  die  Körper  von  dem  Typus: 

Cß  H,-N=N-Ce  H3  (H  S  O3)  (N  H,) 

Ce  H4-N=N-Ce  H3  (H  S  O3)  (N  Ha), 
fiondem  immer  nur  die  Zwischenverbindung  : 

C5  H4-N=N-Ce  H3  (H  S  Oj)  (N  Ha) 
II.     I 

CcH^-NrrNCl, 
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während  das  zweite  Molecül  Solfo-  (bezw.  Carbon-)  Säure  des  Anilins 
und  dessen  Homologen  nicht  in  wässeriger  Lösung  gekuppelt  werden 
kann. 

Man  kann  mit  Essigsäure,  neutral  oder  alkalisch  (mit  Ammoniak 
oder  anderen  Alkalien),  arbeiten,  auch  mit  der  Abwechselung,  dass  man 
zunächst  in  essigsaurem  Ansatz  das  erste  Molecül  Sulfo-  (bezw.  Garbon-) 
Säure  des  Anilins  und  dessen  Homologen  kuppelt  und  danaoh  den 
Ansatz  mit  Ammoniak  alkalisch  macht,  immer  bleibt  dasselbe  Resultat ; 
auch  nach  tagelangem  Stehenlassen  ist  nur  die  Zwischenverbindung 
(11.)  entstanden,  die  unlöslich  in  Wasser  ist  und  von  dem  in  Lösung 
gebliebenen  zweiten  Molecül  Sulfo-  (bezw.  Garbon-)  Säure  abfiltrirt 
werden  muss,  um  den  Körper  trocken  zu  gewinnen. 

Da  nun  diese  Zwischenverbindung  nicht  löslich  in  Wasser  ist, 
eignet  sie  sich  nicht  als  FarbstofiP,  dagegen  zersetzt  sich  dieselbe  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkalien  unter  Entbindung  yon  Stickstoff  aus 
der  freien  Diazogruppe  in  einen  Körper  des  Typus: 

GeH4-N=N-CeH3(HS0s)(NH,) 
IIL     I 

GeH^-HO, 

welcher  sich  in  Alkalien  löst  und  schwach  gelb  färbt. 

Nachdem  dies  klargestellt  war,  wurde  Tersneht,  die  in  Wasser 
nicht  stattfindende  Kuppelung  des  zweiten  Molecüls  Sulfo«  (besw. 
Garbon-)  Säure  des  Anilins  und  dessen  Homologen  in  spirituöser  Lömmg 
au  vollziehen,  und  gab  dies  ein  besseres  Resultat,  insofern  sich  wenig- 
stens ein  Theil  der  Verbindung  I.  bildete. 

Ein  technisch  befriedigendes  Resultat  wird  jedoch  erst  erhalten, 
wenn  man  auch  die  erste  Kuppelung,  d.  h.  die  Gombination  von  Teiraso- 
diphenyl  (u.  dergl.)  mit  1  Mol.  einer  Sulfo-  bezw.  Garbonsäure  des 
Anilins  oder  dessen  Homologen  in  spirituösem  Ansatz  vornimmt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Körper  vom  Typus  L  unterscheiden 
sich  von  denjenigen,  welche  beim  Arbeiten  nach  den  Angaben  der 
Patente  Nr.  82  958,  39096  und  40954  entstehen  und  der  Formel  II. 
und  in.  entsprechen,  folgendermaassen: 

1.  Der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltene  Körper  ist  ein 
wasserlösliches,  Baumwolle  pikrinsäuretönig  hochgelb  färbendes  Prodnct» 
während  der  nach  oben  angezogenen  Patenten  erhaltene  Körper  in 
Wasser  unlöslich  ist  und  sich  erst  durch  Zersetzung  in  einen  schwach 
und  unrein  färbenden  Körper  beim  Kochen  verwandelt. 

2.  Der  Körper,  welcher  beim  Arbeiten  nach  oben  angeführten 
Patenten  entsteht,  lässt  sich  sofort  mit  einem  zweiten  Molecül  Naph- 
thionsäure  u.  s.  w.  kuppeln,  nicht  aber  mit  einem  zweiten  Molecül 
einer  Sulfo-  oder  Carbonsäure  des  Anilins  und  seiner  Homologen,  und 
giebt  dann  einen  wohl  charakterisirten  Orange-Farbstoff. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  erläutern  nachstehende  Beispiele: 
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I.    Disnlfosäuren  der  Biamidoazobenzidine. 

10  kg  Benzidinbase  werden  in  250  Liter  Spiritus  von  95  oder 
TOProc.  gelöst,  filtrirt  und  von  aussen  auf  etwa  5^  gekühlt.  Bann 
werden  30  kg  31  proc.  Salzsäure  zugesetzt  und  abermals  auf  Ölgekühlt. 
Der  entstandene  Brei  von  salzsaurem  Benzidin  wird  durch  Zusatz  einer 
concentrirten  Lösung  von  7,5  kg  Nitrit  (96  Proc.)  diazotirt,  wobei  sich 
das  Tetrazodiphenylchlorid  abscheidet.  Nach  einhalbstündigem  Stehen 
rührt  man  langsam  eine  gekühlte  concentrirte  Lösung  von  10  kg  sulf- 
anUsaurem  Natrium  und  30  kg  essigsaurem  Natrium  ein.  Die  Bildung 
des  Zwischenproductes  ist  nach  einstündigem  Stehen  beendet,  und  es 
erfolgt  alsdann,  wenn  man  Spiritus  von  95  Proc.  verwendet  hat,  der 
langsame  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  10  kg  sulfanilsaurem 
Natrium  und  13  kg  Soda.  Bei  Verwendung  von  70  proc.  Spiritus  hat 
man  dagegen  das  Zwischenproduct  erst  abzufiltriren  und  nochmals  mit 
200  bis  250  Liter  Sprit  von  70  Proc,  anzurühren.  Nach  etwa  drei- 
stündigem £rwärmen  auf  40  bis  50^  ist  die  Einwirkung  beendet,  und 
es  hat  sich  eine  gelbbraune  Lösung  gebildet,  aus  welcher  sich  durch 
Zusatz  von  verdünntem  Salzwasser  der  Farbstoff  in  gelbbraunen 
Flocken  abscheidet,  welche  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet  werden; 
der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  schön  grüngelb. 

Nach  demselben  Verfahren  erhält  man  ähnliche  Farbstoffe,  welche 
mit  steigendem  Eohlenstoffgehalt  eine  röthere  Nuance  zeigen,  wenn 
man  statt  des  Benzidins  äquivalente  Mengen  von  Tolidin  und  statt  der 
Sulfanilsäure  äquivalente  Mengen  von  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-  und 
p-Toluidinsulfosäure  und  Xylidinsulfosäure  verwendet. 

II.    Dicarbonsäuren  der  Diamidoazobenzidine. 

10  kg  Benzidin  werden  wie  in  Beispiel  I.  diazotirt,  mit  einer  con- 
centrirten wässerigen  Lösung  von  9  kg  salzsaurer  p-Amidobenzoesäure 
versetzt  und  dann  30  kg  essigsaures  Natrium,  gelöst  in  50  bis  60  Liter 
Wasser,  zugefügt.  Nach  einhalbstündigem  Stehen  ist  die  Bildung  des 
Zwischenproductes  beendet  und  man  kuppelt  von  Neuem  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  9kg  salzsaurer  p-Amidobenzoesäure  unter 
ailmäligem  Zusatz  von  20  kg  Soda.  Bei  Verwendung  von  70  proc. 
Sprit  hat  man  die  Zwischenverbindung  ebenfalls  wieder  abzufiltriren 
und  nochmals  mit  Sprit  anzurühren. 

Die  Reaction  vollendet  sich  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40^ 
in  einigen  Stunden.  Man  filtrirt  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  verdünntem 
Salzwasser,  während  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  eben- 
falls aasgesalzen  wird,  o-  und  m-Amidobenzoesäure  verhalten  sich 
ganz  ähnlich.  Die  so  dargestellten  Dicarbonsäuren  färben  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  schön  gelb  und  sind  schwerer  löslich  als  die  ent- 
sprechenden Disnlfosäuren. 

Heu  mann,  Anilinfarben.    III.  2Q 
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Die  in  den  Beispielen  I.  und  II.  gegebenen  Verhältnisse  können 
eyentnell  geändert  werden.  Die  Stärke  des  Spiritns  kann  varüren, 
das  essigsaure  Katrinm  kann  ganz  oder  theil weise  dorch  Soda  oder 
andere  Alkalien  ersetzt  werden  und  die  Kuppelung  mit  1  und  2  Mol. 
Sulfo-  oder  Carbonsäure  kann  nach  einander  oder  auf  einmal  erfolgen. 

Patentanspruch:  Die  Kuppelung  in  Alkoholen  von  Tetrazo- 
diphenyl  oder  Tetrazoditolyl  mit  2  Mol.: 

1.  m-  und  p-Sulfanilsäure, 

2.  0-,  m-  und  p-  Amidobenzoesäure, 

3.  0-  und  p-Toluidin-m-sulfosäure, 

4.  der  technischen  Xylidinmonosulfosäure. 

Nr.49808.  C1.22.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
Wolle  direct  schwarzfärbender  Azofarb Stoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  48924.  —  Vom  13.  November  1888. 

Im  Patent  Nr.  48  924  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle 
tiefschwarz  färbenden  Azofarbstoffen  beschrieben,  welches  sich  unter 
Anderem  auf  die  Verwendung  der  Disulfosäuren  des  ^-Naphtylamina 
stützt. 

Zur  Erzielung  desselben  technischen  Efifectes,  nämlich  gut  ziehende, 
schwarz  fllrbende  Azofarbstoffe  zu  erzeugen,  lassen  sich  auch  deren 
Isomeren,  die  Disulfosäuren  des  a-Naphtylamins,  verwenden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  beruht 
vollständig  auf  demjenigen  des  Hauptpatentes. 

Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  (Dahl)  -}~  oe-Naph- 

tylamin  -j-  p-Tolyl-a-naphtylamin. 

45  kg  a-Naphtylamindisulfosäure  werden  auf  bekannte  Weise  in 
ihre  Diazoverbtndung  übergeführt  und  dieselbe  in  eine  salzsaure  Liösnng 
von  20  kg  a-Naphtylamin  eingetragen. 

Der  Amidoazokörper  bildet  sich  sofort.  Zur  Ueberführung  des- 
selben in  seine  Dlazoverbindung  giebt  man  zu  der  tiefroth  gefärbten 
klaren  Lösung  eine  Lösung  von  10  kg  Nitrit  in  100  Liter  Wasser. 
Die  sich  bildende  Diazoverbindung,  welche  sich  nach  mehrstündigem 
Stehen  vollständig  abscheidet,  wird  abfiltrii*t  und  in  eine  alkalische 
Lösung  von  35  kg  p-Tolyl-a-naphtylamin  eingetragen. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  schwach  erwärmt,  die  gebildete 
Farbstoffsäure  abfiltrirt  und  auf  bekannte  Weise  in  das  Natronsalz 
übergeführt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  schön  tief  blauschwarz. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Wolle  direct  schwarz  färbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend^ 
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ds88  an  Stelle  der  im  Hanptpatent  unter  Anderem  verwendeten  Disulfo* 
sauren  des  ^-Naphtylamins  die  os-Naphtylamindisulfosäure  von  Bahl 
(Patent  ^r.  41  957)  angewendet  wird. 


Nr.  49872.     GL  22.     Verfahren   zur  Darstellung    von  Metall- 
beizen färbenden  Azofarbstoffen  aus  ^-Naphtolhydrochinon- 

sulfosäure. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Westend-Charlottenburg. 

(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Vom  30.  Mai  1889. 

Läset  man  Diazoverbindungen  in  Gegenwart  von  Acetaten  oder 
anderen  zu  diesem  Zwecke  gebräuchlichen  Salzen  auf  die  a-^-Dioxy- 
naphtalin-^-monosulfosäure  (im  Nachfolgenden  kurz  als  ^-Naphtohy- 
drochinonsulfosäure  bezeichnet)  einwirken,  so  erfolgt  in  den  meisten 
Fällen  Einwirkung  unter  Bildung  von  AzofarbstofiPen.  Diese  Beob- 
achtong  ist  neu  und  steht  im  Widerspruch  mit  dem,  was  nach  den 
herrsehenden  Anschauungen  über  die  Bildung  solcher  Farbstofife  zu 
erwarten  war.  Die  entstehenden  Farbsto£fe  zeichnen  sich  dadurch  vor 
den  bisher  bekannten  Azofarbstoffen  aus,  dass  zu  ihrer  Befestigung 
auch  auf  der  thierischen  Faser  mit  Yortheil  Metallbeizen  verwendet 
werden  können.  Namentlich  auf  mit  Ghromoxyd  vorgebeizter  Wolle 
werden  auf  diese  Weise  schöne  und  sehr  echte  violette  bis  blaue  Töne 
erhalten. 

Die  nachstehenden  Combinationen  wurden  bezüglich  ihrer  Bildung 
nnd  Verwendung  als  vortheilhafb  erkannt: 

1.  Durch  Vereinigung  der  aus  173  Thln.  Sulfanilsäure  in  be- 
kannter Weise  erhaltenen  Diazobenzolsulfosäure  mit  257  Thln.  ^-naptho- 
hydrochinonsulfosaurem  Ammoniak  in  kalter,  wässeriger  Lösung 
unter  Zusatz  von  essigsaurem  Kalk  wird  ein  Farbstofif  erhalten,  dessen 
rothe  Lösung  gechromte  Wolle  aus  schwach  mit  Essigsäure  angesäuertem 
Bade  in  rothvioletten  Tönen  anfärbt. 

2.  Durch  Vereinigung  der  aus  223  Thln.  Piria' scher  Naphthion- 
sänre  erhaltenen  Diazonaphtalinsulfosäure  mit  257  Thln.  ^-naphto- 
hydrochinonsulfosaurem  Ammoniak  in  kalter,  wässeriger  Lösung  unter 
Zusatz  von  Natriumacetat  wird  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  carmin- 
rothe  Lösung  gechromte  Wolle  aus  schwach  essigsaurem  Bade  blaugrau 
bis  tiefviolett  färbt. 

3.  In  gleicher  Weise  wird  aus  der  schwer  löslichen,  durch  directe 
Sulfurirung  von  jS-Naphtylamin  entstehenden  /3-Naphtylamin-a-mono- 
snlfosäure,  von  welcher  223  Thle.  in  die  Diazoverbindung  übergeführt 
cmd  mit  257  Thln.  jS-Naphtohydrochinonsulfosäure  in  kalter,  wässeriger 
Lösung  unter  Zusatz    von   essigsaurem  Kalk    combinirt  werden,    ein 
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Farbstoff  erhalten,  dessen  carminrothe  Lösung  gechromte  Wolle  ans 
schwach  essigsaurem  Bade  rein  grau  bis  grauviolett  färbt, 

4.  Aus  223  Thln.  der  sogenannten  Brönner' sehen  /3-Naphtyl- 
amin  - /3  -  sulfosäure  wird  durch  Ueberführung  derselben  in  die  Diazo- 
verbindung  und  Combination  mit  257  Thln.  ^-naphtohydrochinonsulfo- 
saurem  Ammoniak  in  kalter,  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von 
essigsaurem  Kalk  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  carminrothe  Lösung 
gechromte  Wolle  aus  essigsaurem  Bade  schiefergrau  bis  blauviolett  färbt. 

5.  Durch  Verwendung  von  jS-Naphtylamin-d-monosulfosäure  in 
genau  gleicher  Weise  und  gleichen  Mengenverhältnissen  wird  ein 
Farbstoff  erhalten,  dessen  carminrothe  Lösung  gechromte  Wolle  ans 
essigsaurem  Bade  röthlichgrau  bis  violett  färbt. 

6.  Durch  Diazotirung  von  303  Thln.  der  nach  dem  Patent 
Nr.  27  349  erhaltenen  Naphtylamindisulfosäure  und  Combination  mit 
257  Thln.  /3 -  naphtohydrochinonsulfosaurem  Ammoniak  in  wässeriger, 
kalter  Lösung  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  wird  ein  Farbstoff  er- 
halten, dessen  bläulichrothe,  wässerige  Lösung  gechromte  Wolle  aus 
schwach  essigsaurem  Bade  rothgrau  bis  violett  färbt. 

7.  Wird  in  vorstehender  Vorschrift  die  Naphtylamindisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  27  346  durch  die  gleiche  Menge  der  Naphtylamin- 
disulfosäure des  Patentes  Nr.  41  957  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff, 
dessen  bläulichrothe  Lösung  gechromte  Wolle  aus  essigsaurem  Bade 
graublau  bis  indigoblau  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffes  aus 
Sulfanilsäure  und  /3-Naphtohydrochinonsulfosäure. 

2.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen  anfärbenden  Azofarbstoffes 
aus  Naphthionsäure  und  /3-Naphtohydrochinonsulfo8äure. 

3.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffes 
aus  der  schwer  löslichen,  durch  directe  Sulfurirung  von 
/3-Naphtylamin  herstellbaren  jS-Naphtylamin-a-monosulfosäore 
und  /3-Naphtohydrochinonsulfosäure. 

4.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffes  aus  der 
sogenannten  B r önn er ^ sehen  /3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure 
und  /3-Naphtohydrochinonsulfosäure. 

5.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffes  aus 
der  /3-Xaphtylamin-d-mono8ulfosäure  und  ^-Naphtohydrochinon- 
sulfosäure. 

6.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffes  aus  der 
Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27  346  und  /3-Naphto- 
hydrochinonsulfosäure. 

7.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffes  aus  der 
Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  41  957  und  /)-Naphto- 
hydrochinonsulfosäure. 
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Nr.  49  950.     CI.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Daratellung  von  gelb-  bis  rothbraunen  direct  ziehenden 

Azofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  46  804  vom  10.  November  1887. 

Vom  2.  September  1888. 

In  den  Patentschriften  Nr.  46  804,  47  066  und  47  067  sind  gelb- 
bis  braunrothe,  direct  ziehende  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch 
Combination  von  Diazo-  bezw.  Tetrazoyerbindungen  mit  den  im  Handel 
unter  dem  Namen  „Bismarckbraun"  bekannten  Farbstoffen  entstehen. 

Die  Tetrazoyerbindungen  lassen  sich  auch  mit  1  Mol.  Bismarck- 
hraun  zu  sogenannten  Zwischenproducten  vereinigen,  welche  durch 
die  eine  noch  freie  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit  1  Mol.  eines 
Amins,  Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zu  direct  ziehenden 
Farbstoffen  zu  verbinden. 

Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hülfe  die  verschiedensten  Nuancen 
Ton  gelbbraun  bis  rothbraun  und  violett  erzielt  werden,  kann  jedoch 
Toriheilhafter  in  der  Weise  umgeändert  werden,  dass  man  zunächst 
die  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  mit  den  Tetrazo- 
yerbindungen zu  Zwischenproducten  vereinigt  und  dieselben  dann  auf 
1  Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten 
Farbstoffe  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  gelb-  bis  rothbraunen 
nnd  violetten,  direct  färbenden  Azofarbstoffe  ist  folgendes: 

Die  mit  den  Tetrazoyerbindungen  und  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols, 
deren  Solfo-  oder  Carbonsäuren  gebildeten  Zwischenproducte  werden 
mit  einem  Ueberschuss  einer  wässerigen  Lösung  von  Bismarckbraun 
yersetzt  und  das  durch  Soda   alkalisch  gemachte  Gemisch  aufgekocht. 

Zur  Entfernung  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Bismarckbrauns 
wird  angesäuert  und  die  abgeschiedene  Farbstoffsäure  entweder  ab* 
filtrirt,  dann  in  Alkali  aufgelöst,  ausgesalzen  etc.,  oder  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Trocknen  mit  einer  entsprechenden  Menge  Alkalt  vermengt. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von  Zwischenproducten  herleiten, 
die  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgruppe  enthalten,  sind  in  Wasser  un- 
löslich und  können  darch  Sulfiren  auf  bekannte  Weise  wasserlöslich 
gemacht  werden. 

Beispiele: 

I.    Farbstoff  aus  Benzidin  -j-  1  Mol.  a-Naphtolmonosulfo- 

säure  -j-  1  Mol.  Bismarckbraun. 

a)  Eine  auf  bekannte  Weise  erhaltene  Tetrazodiphenylchlorid- 
lösung,   welche  10  kg  Nitritgehalt  entspricht,   wird  in  eine  schwach 
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essigsauer  gehaltene  Lösung  von  16  kg  oe-Naphtolmonosulfosänre  ein- 
getragen, das  nach  kurzer  Zeit  gebildete  Zwischenproduct  zu  einer 
Lösung  von  40  kg  50proc.  Bismarckbraunpaste ,  in  100  Liter  Wasser 
gelöst,  gegeben,  und  das  Gemisch  nach  Zusatz  von  Soda  bis  zur 
alkalischen  Reaction  aufgekocht. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem  überschüssigen,  nicht  in 
Reaction  getretenen,  durch  das  Kochen  mit  Soda  ausgefällten  Bismarck- 
braun  zu  trennen,  wird  filtrirt  und  der  neue  Farbstoff  durch  Aussalzen 
auf  bekannte  Weise  isolirt. 

In  diesem  Beispiel  kann  zur  Erzielung  ähnlicher  Farbstoffe  die 
oe-Naphtolmonosulfosäure  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Phenole 
ersetzt  werden. 

Leichter  lösliche  Farbstoffe  dagegen  werden  erhalten,  wenn  an 
Stelle  des  Bismarckbrauns  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes  Bismarck- 
braun  zur  Verwendung  gelangt.  In  diesem  Falle  yerfUhrt  man  in 
folgender  Weise: 

b)  Das  oben  beschriebene  Zwischenproduct  Ton  Benzidin  und 
oe-Naphtolmonosulfosäure  wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  25  kg  Bismarckbraun  eingetragen ,  aufgekocht  und  der  in 
Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  auf  bekannte  Weise  durch 
Aussalzen  erhalten. 

Das  Benzidin  kann  durch  eine  äquivalente  Menge  Tolidin-  oder 
Diamidodiphenoläther  ersetzt  werden. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen: 


Benzidin  i      Tolidin 

-f  1  Mol.  r  +  1  Mol. 
Bismarck-       Bismarck- 
braun braun 


Diamidodi- 
phenoläther 
-f  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 


1  Mol.  8alicylRäure 

1  ,  a-Napbtolmonosulfosäure 
1  ,  /9-Napbtolmono8ulfoftäure 
1  »  (t-NapbtoldisulfosHure  .  . 
1      H      /^-Napbtoldisulfosäure  .    . 


gelbbraun 

bi*aun 

braun 

braunrotb 

braunroth 


gelbbraun 
bi*aun 
braun 
bi*aun 
braun 


braun 
bi*aunTiolett 
braun  violett 

violett 

violett 


II.    Farbstoff  aus  Tolidin  -|-  IMol.  Naphthionsäure  -}~  ^  Mol. 

Bismarckbraun. 

Eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Tetrazoditolyl- 
chlorid  wird  iu  eine  essigsaure  Lösung  von  16  kg  a- Naphthionsäure 
eingetragen  und  das  nach  einigem  Stehen  gebildete  Zwischenproduct 
zu  einer  Lösung  von  40  kg  50  proc.  Bismarckbraunpaste,  in  100  Liter 
Wasser  gelöst,  gegeben,  mit  Soda   alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 

Die  so  erhaltene  Lösung  des  Farbstoffes  wird  heiss  filtrirt,  beim 
Erkalten  scheidet  sich  derselbe  in  glänzenden  Eryställchen  ab. 
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In  diesem  Beispiel  können  in  der  yerschiedensten  Weise  zur  £r- 
xielimg  gleicher  Nuancen  die  einzelnen  Componenten  ersetzt  werden, 
nimlich  Tolidin  durch  Benzidin,  Dianisidin,  andererseits  tt-Naphthion- 
sänre  durch  die  unten  aufgeführten  Amidosäuren. 

Leichter  lösliche  Producte  dagegen  werden  erhalten,  wenn  das 
Bismarckbraun  durch  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes  Bismarckbraun 
ersetzt  wird.     In  diesem  Falle  ist  das  Verfahren   wie  im  Beispiel  Ib. 

Das  gebildete  Zwischenproduct  wird  in  eine  alkalische  Lösung 
des  Basmarckbranns  eingetragen  und  nach  dem  Aufkochen,  Filtriren  etc. 
auf  bekannte  Weise  durch  Aussalzen  isolirt. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstofifen: 


BenzMin 
+  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 


Tolidin 
1  Mol. 
Bismarck- 
braun 


Diamidodi- 
phenoläther 

+  1  Mol. 

Bismarck- 
braun 


1  Mol.  Snlfanilfläure 

1     ,      cc-Naphthionsäure 

1     .      /f-Naphthionsäure 

1  .     a  •  Naphtylamindisulfosäure 

I  ,     ß'  Napbtylamindisulfosäure 


gelbbraun 
zievelroth 
Ziegel  roth 

i*oth 

roth 


gelbbraun 
rothbraun 
rothbraun 
braunroth 
braunroth 


braun 

braun 

braun 

braunroth 

braunroth 


Unlösliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  bei  Verwendung  der 
oben  angefahrten  Tetrazeverbindungen  dieselben  zur  Darstellung  von 
Zwischenproducten  auf  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgruppe  enthaltende 
Amine  und  Phenole  einwirken  und  sie  dann  zur  Bildung  der  Farbstoffe 
mit  einem  keine  Sulfogruppe  enthaltenden  Bismarckbraun  combinirt 
werden.  Diese  in  Wasser  unlöslichen  Producte  können  auf  bekannte 
Weise  durch  Sulfiren  wasserlöslich  gemacht  werden. 

Schwer  lösliche  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  auf  die  oben  genannten 
Zwischenproducte  für  das  Bismarckbraun  die  Sulfogruppe  enthaltendes 
Bismarckbraun  zur  Verwendung  gelangt. 


III.    Sulfurirter  Farbstoff  aus  Dianisidin   -|-  1  Mol.  Naphtyl- 

amin  -j-  1  Mol.  Bismarckbraun. 

In  eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Diamido- 
dipfaenoläther  wird  eine  salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin 
eingetragen,  das  Gemisch  zur  schnelleren  Bildung  des  Zwischenpro4uctes 
durch  Hinzugeben  von  essigsaurem  Natron  essigsauer  gemacht  und 
nach  einstündigem  Stehen  eine  Lösung  von  40  kg  ÖOproc.  Bismarck- 
braunpaste  in  100  Liter  Wasser  hinzugegeben.  Es  wird  alkalisch 
gemacht  und  aufgekocht.  Durch  Ansäuern  und  Abfiltriren  erhält  man 
den  spiitlöslichen  Farbstoff,  der  nach  sorgfältigem  Trocknen  auf  be- 
kannte Weise  durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  wird. 
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In  diesem  Beispiel  kann  a)  derDiamidodiphenoläther  durch  Benzidin, 
Tolidin,  b)  das  a  -  Naphtylamin  durch  eines  der  unten  aufgeführten 
Amine  und  Phenole,  und  c)  Bismarckbraun  durch  ein  sulfirtes  Bismarck- 
hraun  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  sulfurirte  Farbstoffe: 


Benzidia 
-f  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 


Tolidin 

+n  Mol. 

Bismarck- 
braun 


Dianiaidin 

-f-  1  Mol. 

Bismarck- 

braun 


Mol.  (c-Naphtylamin |'   rothbraun 

„     /3-Napbtylamin ;   rothbraun 


Phenol 

«-Naphtol 

/3-Naphtol 


gelbbraun 

braun 

braun 


braun 
braun 
gelbbraun 
braun 
braun 


brauu 
brauQ 
gelbbraun 
braun 
braun 


Leicht  lösliche,  gelb-  bis  rothbraune  und  violette  Farbstoffe  werden 
erhalten,  wenn  an  Stelle  der  bis  jetzt  verwendeten  Tetrazoverbindungen 
von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  Sulfosäuren  von  Paradiaminen  an- 
gewendet werden. 

In  diesem  Falle  führen  auch  diejenigen  Zwischenproducte ,  welche 
mit  Aminen  und  Phenolen,  die  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgmppe  ent- 
halten, erhalten  werden,  direct  zu  löslichen  Producten. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie 
in  den  obigen  Beispielen  ausführlich  beschrieben  ist. 


lY.    Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  -j-  iMol.  a-Naphtyl- 

amin  -|-  1  Mol.  Bismarckbraun. 

Zu  der  10  kg  Nitritgehalt  entsprechenden  Tetrazo Verbindung 
von  Benzidindisulfosäure  werden  10  kg  einer  salzsauren  Lösung  von 
o-Naphtylamin  gegeben,  das  Gemisch  durch  essigsaures  Natron  essigsauer 
gemacht  und  das  gebildete  Zwischenproduct  in  eine  Lösung  von  40  kg 
öOproc.  Bismarckbraunpaste  in  100  Liter  Wasser  eingetragen. 

Es  wird,  nachdem  mit  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist,  auf- 
gekocht und  der  in  Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  durch 
Aussalzen  erhalten. 

Zur  Erzielung  desselben  Effectes  kann  in  diesem  Beispiel  die 
Tetrazoverbindung  durch  diejenige  von  Benzidinsulfondisulfosänre, 
DiamidostUbendisulfosäure,  das  a- Naphtylamin  durch  eines  der  unten 
aufgeführten  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo«  und  Carbonsäuren  ersetzt 
werden. 

Man  erhält  so  folgende  Resultate: 
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Benzidin- 

Benzidin- 

Diamido- 

disulfo- 

sulfondi- 

stilben- 

säure 

Bulfosäure 

disulfosäure 

+  1  Mol. 

+  1  Mol. 

-h  1  Mol. 

Bismarck- 

Bismarck- 

Bismarck- 

braun 

braun 

braun 

Mol. 


9 

9 

9 
9 


n 

m 


Sulfanilsäure 

ce-Naphtylamin 

/9  Naphtylamin 

a-Naphthionsäore      .... 

/'-Naphthionsänre 

te-Naphtjlamindisulfosäure . 
/9'NapbtylamindiBulfoBäure . 

Pbenol      

Salicylsäure    ....... 

a-Napbtol 

/)-Napbtol 

n-Napbtolmono8ulfosäure  . 
/9-Napbtolinono8ulfoBüure  . 
te-Napbtoldisulfosäure  .  .  . 
/^•NaphtoldisulfoBäure  .    .   . 


braun 

violett 

rotbbraun 

roth 

rotb 

braun 

braun 

gelbroth 

gelbroth 

violett 

violett 

rothbraun 

rotbbi'aun 

roth  violett 

roth  violett 


braunroth 
braunrotb 

braun; 

rothbraun 

rothbraun 

braun 

braun 

gelbroth 

orange 

rothbraun 

violett 

violett 

violett 

violett 

braunroth 


braun 

violett 

rothbraun 

blauroth 

roth 

braun 

braun 

gelbroth 

gelbbraun 

violett 

violett 

roth  violett 

roth  violett 

braunviolett 

braun  violett 


Patentansprüche: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb-  bis  roth- 
brann  und  violett  färbenden  direct  ziehenden  Azofarbstofifen ,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  Nr.  46  804  und 
dessen  I.  und  ü.  Zusatzpatenten  Nr.  47066  und  Nr.  47  067  angegebenen 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  Ton  Benzidin,  Benzidinsulfon, 
Tolidin,  Tolidinsulfon ,  Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben ,  Para- 
phenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  auf  2  Mol.  der  im  Handel  unter 
dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten  Farbstoffe,  hier: 

1.  Die  Tetrazoyerbindungen  der  oben  genannten  Diamine  mit  1  Mol. 
der  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren: 
m-Phenylendiamin,  Sulfanil8äure,a-Naphtylamin,  ^-Naphtylamin, 
a  -  Naphtylaminmonosulfosäure ,  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure, 
o-Naphtylamindisulfosäure,  /S-Naphtylamihdisulfosäure,  Phenol, 
Salicylsäure,  a-Naphtol,  ^-Naphtol,  oe-Naphtolmonosulfosäure, 
j3-NaphtolmonoBulfosäure ,  a- Naphtoldisulfosäure ,  ß  -  Naphtoldi- 
sulfosäure  zu  Zwischenproducten  vereinigt  und  dieselben  auf 
1  Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  be- 
kannten Farbstoffe  einwirken  lässt,  wobei  jedoch  das  Torltegende 
Verfahren,  soweit  es  die  der  Patente  Nr.  39  096,  '40954,  41  095, 
43493  und  40575  betrifft,  nur  unter  Licenz  dieser  Patente 
ausgeführt  werden  soll. 

2.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  im  Anspruch  1.  erwähnten 
spritlöslichen  Farbstoffe  in  wasserlösliche  mit  Hülfe  einer  der 
bekannten  Sulfurirungsmethoden. 
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Nr.  49  979.     Cl.  22.     Verfahren   zur    Darstellung    von    Metall- 
beizen färbenden  Azofarbstoffen  aus  a-^-Dioxynapbtalin. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Westend-Charlottenburg. 
Ueberti'agen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Vom  3.  Februar  1889. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  neuen  und  unerwarteten  Beob- 
achtung, dass  das  o-(a-^-)Diox7naphtalin  (/3-Naphtohydrochinon)  dem 
sogenannten  Griess' sehen  Gesetz  nicht  folgt,  sondern,  im  Widerspruch 
mit  demselben,  mit  Diazoverbindungen  normal  reagirend,  Azofarbstoffe 
liefert. 

Diese  Farbstoffe  sind  orange,  rothe  oder  braun  gefärbte  Substanzen, 
welche  sich  aber,  zum  Unterschiede  von  allen  bisher  bekannten  Azo- 
farbstoffen, mit  den  Metalloxyden  der  Eisengruppe,  ganz  besonders 
aber  mit  Chromoxyd  und  basischen  Chromsalzen,  zu  rothen  bis  blau- 
violetten  Lacken  yereinigen,  wodurch  ihnen  vollkommen  neue  An- 
wendungsgebiete in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck  gesichert  werden, 
zumal  da  diese  Lacke  sich  durch  hervorragende  Echtheit  auszeichnen. 

Die  Fähigkeit,  Metallbeizen  anzufärben,  kommt  allen  Azoderivaten 
des  a-/3-Dioxynaphtalins  zu.  Es  hat  sich  indessen  gezeigt,  dass  die- 
jenigen, welche  eine  oder  mehrere  Sulfogruppen  enthalten,  sich  haupt- 
sächlich zum  Drucken  und  Färben  auf  Wolle  eignen,  während  die  nicht 
sulfurirten  zur  Anwendung  auf  Baumwolle  geeigneter  sind. 

A.    Baumwollfarb Stoffe. 

Diese  könoen  aus  beliebigen  Salzen  von  Diazoverbindungen  her- 
gestellt werden,  indem  man  sie  im  Verhältniss  gleicher  Molecüle  auf 
eine  wässerige,  mit  Natriumacetat  oder  anderen  schwach  alkalisch 
wirkenden  Salzen  versetzte  Lösung  von  a-/3-Dioxynaphtalin  einwirken 
lässt,  wofür  die  nachstehenden  Beispiele  als  typisch  gelten  können. 

I.  Die  aus  93  Gewichtstheilen  Anilin,  200  Thln.  37 procentiger 
wässeriger  Salzsäure  und  69  Thln.  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise 
bereitete  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  wird  zu  der  kalt  gehaltenen 
wässerigen  Lösung  von  160  Thln.  a-/3-Dioxynaphtalin  und  150  Thln. 
krystallisirtem  Natriumacetat  hinzugefügt.  Es  scheidet  sich  der  Färb- 
stofiP  sofort  als  brauner  Niederschlag  ab.  Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  siedendem  spärlich  löslich.  Er  färbt  Baumwolle  unter  Mit- 
wirkung von  Thonerdebeize  röthl  ich  violett,  mit  Chrombeize  tiefviolett. 

II.  In  derselben  Weise  wird  aus  140  Gew. -Thln.  p-Nitranilin, 
200  Thln.  Salzsäure,  60  Thln.  Natriumnitrit,  160  Thln.  a-/5-Dioxy- 
naphtalin  und  150  Thln.  Natriumacetat  ein  Farbstoff  als  orangebrauner 
Niederschlag  erhalten,  welcher  Baumwolle  mit  Hülfe  von  Thonerdebeize 
bläulichroth,  mit  Chrombeize  bordeauxroth  anfärbt. 
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In  derselben  Weise  können  ans  anderen,  nicht  sulforirten  Diazo- 
verbindnngen,  wie  z.  B.  Diazophenolchlorid,  den  Diazonaphtalinchloriden, 
Tetrasodiphenylchlorid,  Diazobenzolchlorid  n.  a.  m.  Farbstoffe  erhalten 
werden,  welchen  allen  die  Verbindungsföhigkeit  mit  Metallbeizen  ge- 
meinsam ist.  Alle  diese  Farbstoffe  vereinigen  sich  mit  Alkalibisulfiten 
za  lockeren  Molecularrerbindangen. 

B.    Wollfarbstoffe. 

Lässt  man  die  verschiedenen,  von  aromatischen  Amidosulfosäuren 
sich  ableitenden  Diazo Verbindungen  auf  a-/3-Dioxynaphtalin  einwirken, 
so  erhält  man  wasserlösliche  Azofarbstoffe,  welche  auf  gebeizte  Baum- 
wolle schlecht  ziehen,  dagegen  sich  in  hohem  Grade  zur  £rzielung 
echter  Färbungen  auf  Wolle  eignen.  Die  nachstehend  beschriebenen 
Darstellungsmethoden  sind  typische  Beispiele. 

I.  Trägt  man  in  die  kalte  wässerige  Lösung  von  160  Thln. 
a  - /3  -  Dioxynaph talin  und  150  Thln.  Natriumacetat  die  wässerige  An- 
schlämmnng  von  184  Thln.  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Snlfanilsäure 
bereitet)  ein,  so  erhält  man  eine  oraugerothe  Lösung,  aus  welcher  der 
gebildete  Farbstoff  ausgesalzen  werden  kann.  Derselbe  färbt  ungeheizte 
Wolle  orange,  dagegen  Wolle,  welche  vorher  in  bekannter  Weise  mit 
Alaun  angesotten  wurde,  aus  siedendem  Bade  granatroth,  mit  Chrom- 
aalzen  angesottene  Wolle  aber  tief  rothviolett.  Diese  Färbungen  sind 
walkecht. 

II.  In  gleicher  Weise  wird  aus  160  Thln.  a-/3-Dioxynaphtalin, 
150  Thln.  Natriumacetat  und  234  Thln.  /3-Diazonaphtalin-/3-8ulfo8äure 
ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  carminrothe  wässerige  Lösung  aus 
siedendem,  mit  Essigsäure  angesäuertem  Bade  ungeheizte  Baumwolle 
brannroth,  mit  Alaun  angesottene  bordeauxroth ,  mit  Chromsalzen  an- 
gesottene Wolle  tief  röthlich  indigoblau  färbt.  Auch  diese  Färbungen 
sind  walkecht. 

III.  In  gleicher  Weise  und  unter  Einhaltung  gleicher  Mengen- 
verhältnisse wird  aus  /3- Di azonaph talin -oe-sulfosäure  ein  Farbstoff  er- 
halten, welcher  schimmernde,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  lös- 
liche Krystallblättchen  bildet  und  am  besten  in  Pastenform  verwendet 
wird.    Er  färbt  die  Wollenfaser  ähnlich  dem  im  Beispiel  II.  beschriebenen. 

IV.  Ein  ganz  ähnlichep,  aus  siedendem  Wasser  in  Form  ziegel- 
rother  Kryställchen  krystallisirender  Farbstoff  wird  in  gleicher  Weise 
und  unter  Einhaltung  gleicher  Mengenverhfiltnisse  aus  diazotirter  Naph- 
thioD säure  erhalten. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Darstellung  eines  zum  Färben  und  Bedrucken  von  Baum- 
wolle unter  Mitwirkung  von  Metallbeizen  geeigneten  Farbstoffes 
aus  Diazobenzolsalzen  und  a-/3-Dioxynaphtaliii. 
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2.  Die  Darstellung  eines  ähnlichen  Farhstoffes  aus  Diazonitrohenzol- 
salzen  und  a-/3-Dioxynaphtalin. 

3.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Wollfarbstoffes 
aus  Diazobenzolsulfosäure  und  a-^-Dioxynaphtalin. 

4.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Wollfarbstoffes 
aus  der  durch  Diazotirung  der  sogenannten  Brönner^ sehen 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  entstehenden  /3-Diazonaphtalin- 
/3-8ulfosäure  und  a-/J-Dioxynaph talin. 

5.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  anfärbenden  Wollfarbstoffes 
aus  der  durch  Diazotirung  der  schwer  löslichen,  aus  ^-Naphtyl- 
amin  durch  directe  Sulfurirung  entstehenden  /3  -  Naphtylamin- 
oe-monosulfosäure  gebildeten  /3-Dioxynaphtalin-a-sulfosaure  und 
a-/3-Dioxynaphtalin. 

6.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  anfärbenden  Wollfarbstoffes 
aus  der  durch  Diazotirung  der  Piri ansehen  Naphthion säure  er- 
haltenen a-Diazonaphtalin-a-sulfosäure  und  a-/3-Dioxynaphtalin. 

Nr.  50140.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

Diamidoditoluylenoxyd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  48  709  vom  24.  März  1889. 

Vom  9.  Mai  1889. 

In  der  Patentschrift  Nr.  48  709  ist  gezeigt  worden,  dass  sich  die 
o-Benzidindisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  kaustischen  Alkalien 
in  Diamidodiphenylenoxyd  überführen  lässt. 

Auch  die  der  o-Benzidindisulfosäure  nächsthöhere  Homologe,  die 
o-Tolidindisuifosäure,  welche  man  durch  Umlagerung  der  durch  alka- 
lische Reduction  Ton  o-Nitrotoluol-m-sulfosäure  zu  erhaltenden  Hydrazo- 
toluolsulfosäure  erhält,  lässt  sich  mit  kaustischem  Alkali  verschmelzen, 
und  es  wird  in  diesem  Falle  das  Diamidoditoluylenoxyd  gebildet 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Base  ist  das  gleiche,  wie  es 
im  Hauptpatent  für  das  Diamidodiphenylenoxyd  angegeben  ist. 

5  kg  o-tolidindisulfosaures  Natron  werden  in  46  kg  40  procentige 
Natronlauge  eingetragen  und  im  Autoclaven  während  6  bis  8  Stunden 
erhitzt. 

In  der  erkalteten  Schmelze  hat  sich  das  gebildete  Diamidodi- 
toluylenoxyd als  eine  ölige  Masse  abgesetzt  Die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  neutralisirt 
und  das  ölig  abgeschiedene  Diamidoditoluylenoxyd  abgehoben.  Zur 
weiteren  Reinigung  wird  dasselbe  in  sein  schwefelsaures  Salz  übergeführt, 
welches  sehr  schwer  löslich  ist. 

Die  Base  selbst  konnte  bisher  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden; 
sie  stellt  eine  zähe,   syrupartige  Masse    dar,    welche  sich    unzersetit 
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desttlliren  lässt.     Sie  liefert  eine  gelblich  gefärbte,  lösliche  Tetrazo- 
Terbindung. 

Die  sich  yon  ihrer  TetrazoYerbiDdaog  ableitenden,  direct  förbenden 
Farbstoffe  sind  gelber  als  die  entsprechenden  Diamidodiphenylenoxyd- 
farbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodi- 
toloylenoxyd  nach  dem  in  dem  Patente  Nr.  48  709  beschriebenen  Ver- 
fahren, darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  verwendeten 
o-Benzidindisnlfosänre  zur  Darstellung  von  Diamidodiphenylenoxyd 
hier  die  o-Tolidindisulfosäure  mit  kaustischem  Alkali  im  offenen  oder 
geschlossenen  Gefäss  bei  230  bis  300^  erhitzt. 

Nr.  50463.     Gl.  8.     Verfahren  zum  Färben    mit  Benzoazurin, 

Azoviolett  und  Heliotrop. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  17.  Februar  1889. 

Werden  die  in  den  Patentschriften  Nr.  38802,  40247,  43  204, 
44  650,  44  775  und  47136  beschriebenen  Farbstoffe,  welche  der  Ein- 
wirkung von  Tetrazodiphenoläthern  auf  Amine,  Phenole  und  deren 
Sulfosäuren  entstammen,  mit  Lösungen  von  Metallsalzen  versetzt,  so 
ergiebt  sich  eine  auffallende  Verschiedenheit  unter  den  entstehenden 
Niederschlägen. 

Während  die  Farbentöne  der  mit  der  Mehrzahl  der  Metallsalze 
erzeugten  Niederschläge  stumpf  sind  und  sich  von  den  Farbentönen 
der  directen  Farbstoffniederschläge  nur  wenig  unterscheiden,  erzeugen 
speciell  Kupfersalze  prachtvolle  Farblacke,  welche  ausserordentlich 
widerstandsfähig  gegen  Seife  sind  und  somit  den  Schlüssel  dazu  liefern, 
diese  Farbstoffe,  welche  nach  dem  directen  Färben  die  unangenehme 
Eigenschaft  zeigen,  beim  Waschen  mit  Seife  abzufärben  („zu  bluten"), 
widerstandsfähiger  gegen  Seife  zu  machen. 

Kocht  man  z.  B.  einen  Baumwollstrang,  welcher  mit  Benzoazurin  G 
des  Handels  (dem  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenoläther  und  a-Naphtol- 
o-moDosulfosäure)  gefärbt  ist,  einige  Zeit  mit  einer  schwachen  Lösung 
TOD  Kupfervitriol  oder  einem  anderen  Kupfersalz,  so  wird  der  Lösung 
das  Kupfer  entzogen,  indem  sich  auf  der  Faser  eine  Kupferverbindung 
des  Farbstoffs  bildet,  welche  nicht  nur  der  Seife  besser  als  der  ursprüng- 
liche Farbstoff  widersteht,  sondern  ausserdem  eine  mehr  nach  Grün 
hinneigende  blaue  Nuance  zeigt  und  daher  werthvoller  ist. 

In  noch  viel  höherem  Maasse  wird  dieses  Resultat  erzielt,  wenn 
man  den  aus  Tetrazodiphenoläther  und  der  sogenannten  Gl ev ersehen 
ft-Naphtolmonosulfosäure  dargestellten,  im  Handel  unter  dem  Namen 
„Benzoazurin  3  G"  bekannten  Farbstoff,  nachdem  er  auf  der  Faser 
fixirt  ist,   mit  Kupfersalzlösungen  kocht.     Hierbei  wird  das  Product 
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derartig  Yortheilhaft  verändert,  daas  es  kaum  als  BenKoasiirin  3  G 
wieder  zu  erkennen  ist,  indem  die  blaue  Nuance  noch  bedeutend  mehr 
Gran  aufweist. 

In  ähnlicher  Weise  wird  das  aus  Tetrazodiphenoläther,  1  Mol. 
a-Naphtolmonosulfosäure  und  1  Mol.  a-NaphtylaminmonoBulfosfture 
dargestellte,  im  Handel  unter  dem  Namen  „Azoyiolett"  bekannte  röthÜch- 
yiolett  färbende  Prod^ct  durch  Kochen  mit  Eupfersalzlösungen  blau 
mit  nur  schwach  violettem  Schein,  ohne  beim  nachherigen  Seifen  s^ne 
ursprüngliche  Farbe  (röthlichviolett)  wieder  anzunehmen. 

So  wird  das  aus  Dianisidin  und  alkylirter  /3-Naphtylaminmono« 
sulfosäure  dargestellte  violettroth  färbende  Heliotrop  violett,  kurz,  aUe 
Producte  der  oben  angefahrten  Patente  verändern  beim  Kochen  mit 
Kupfervitriol  ihre  Farbe,  werden  mehr  blau  und  sind  bedeutend  wider- 
standsfähiger gegen  Seifen. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Kupfervitriol  andere  Metallsalze,  z.  B. 
Nickelsnlfat  oder  Zinksulfat,  an,  so  wird  dadurch  zwar  auch  die  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Seife  erhöht,  die  Nuance  dagegen  nicht  verändert 

Dazu  kommt  ein  weiterer,  wesentlich  neuer  technischer  Effect 
Die  so  behandelten  Farbstoffe,  welche  bisher  vorschriftsmässig  nur 
wenig  lichtecht  waren,  erwiesen  sich  nach  dieser  Behandlung  als  absolut 
lichtecht  und  bilden  jetzt,  soweit  sie  von  blauer  Farbe  sind,  vortreff- 
liche Ersatzmittel  für  Indigo,  welche  ihm  nicht  nur  ebenbürtig,  sondern 
sogar  überlegen  sind.  Auch  der  oft  zu  Klagen  Anlass  gebende  Uebel- 
stand,  dass  diese  violetten  oder  blauen  Farbstoffe  in  der  Wärme,  beim 
Trocknen  oder  bei  der  Appretur  roth  werden,  wird  durch  diese  Be- 
handlung gänzlich  beseitigt. 

Aehnlich  wie  die  Ausfärbungen  auf  Baumwolle  verhalten  sich  die 
mit  den  Farbstoffen  der  obigen  Patente  auf  Wolle  erzeugten  Färbungen, 
indem  auch  diese  durch  Kochen  mit  Kupfervitriol  mehr  grün  und  mehr 
walkecht,  durch  Behandlung  mit  Nickelsulfat  ausschliesslich  mehr 
seifenecht  werden. 

Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Versuchen  scheint  dieses  eigen- 
thümliche  und  interessante  Verhalten  nur  den  Abkömmlingen  der 
Diamidodiphenoläther  und  analogen  Produote  zuzukommen,  da  sowohl 
die  Farbstoffe  des  Benzidins  wie  diejenigen  des  Tolidins,  wenn  man  sie 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt,  nicht  wertbvoller,  sondern 
erheblioh  weniger  brauchbar,  nämlich  meist  stumpfer  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  licht-  und  seifen- 
echter Färbungen  mit  den  den  Diamidodipheuoläthern  entstammenden, 
in  den  Patentschriften  Nr.  38  802,  40  247  und  43  204  beschriebenen 
Farbstoffen  Benzoazurin  G,  3  G,  Azoviolett  und  Heliotrop,  darin  be- 
stehend, dass  man  die  auf  der  Faser  in  bekannter  Weise  fixirten 
Farbstoffe  mit  Salzen  von  Kupfer,  Nickel  oder  Zink  behandelt  bezw. 
kocht. 
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Nr.  50486.     Gl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung   zweier 
Diamidobenzenylamidophenylmeroaptane. 

K.  0 eh  1er,  Anilinfarbenfabrik   in   Offenbach  a.  M. 

Vom  16.  Juli  1889. 

Nach  A.  W.  Hof  mann  (Ber.  13,  1223)  entsteht  aus  Benzenyl- 
amidophenylmercaptan 

Ce  H5 — C<^g  >Ce  H4 

(Bensylamidothiophenol,  Beilstein,  Handbuch,  2.  Aufl.,  2,  752)  durch 
Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäure  ein  bei  188®  schmelzendes,  bei 
der  Bednction  ein  krystallinisches  Monoamidoderivat  lieferndes  Mono- 
DitroderiTat.  Unter  geeigneten  Bedingungen  erhält  man  aus  dem 
Benzenylamidophenylmercaptan  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Dinitro- 
Terbindungen,  welche  durch  Reduction  in  die  entsprechenden  Diamido- 
▼erbindungen  übergeführt  werden  können.  Die  so  erhaltenen  Basen 
gehen  durch  salpetrige  Säure  in  Tetrazoyerbindungen  über,  welche  bei 
der  Gombination  mit  Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
Bäaren  Farbstoffe  liefern,  welche  die  werthvolle  Eigenschaft  besitzen, 
nogebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  anzufärben. 

Zur  Darstellung  der  Dinitroverbindungen  lässt  man  auf  1  Mol. 
Benzenylamidophenylmercaptan  in  Schwefelsäurelösung  2  Mol.  Salpeter- 
sinre  einwirken.     Man  verfahrt  beispielsweise  folgendermaassen: 

1  Tbl.  Benzenylamidophenylmercaptan  wird  in  5  Thln.  Schwefel- 
Bäore  Ton  66®  B.  gelöst  Zur  Lösung  lässt  man  allmälig  1,4  Thle. 
emer  Salpeterschwefelsäure  laufen,  die  46  Proc.  HNOs  enthält.  Die 
Nitrimng  vollzieht  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung;  man 
laset  die  Temperatur  zweckmässig  nicht  über  50  bis  60®  C.  steigen. 
Nach  beendeter  Nitrirung  giesst  man  in  kaltes  Wasser,  wodurch  die 
Dinitroverbindungen  in  gelben  Flocken  abgeschieden  werden,  die  nach 
dem  Abfiltriren  und  Waschen  direct  weiter  verarbeitet  werden  können. 

Das  so  erhaltene  Product  besteht  aus  zwei  isomeren  Dinitrover- 
bindungen; es  ist  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Nitrobenzol  löslich. 
Bnrch  mehrfaches  UmkrystaUisiren  des  Rohproductes  aus  einer  Mischung 
TOD  Nitrobenzol  und  Alkohol  erhält  man  gelbliche  Nadeln,  die  bei 
218  bis  220®  schmelzen,  und,  da  sie  bei  der  Reduction  zwei  isomere 
Basen  liefern,  aus  einer  Molecularverbindung  der  beiden  isomeren  Di- 
nitrobenzenylamidophenylmercaptane  bestehen. 

Die  Ueberführung  der  Dinitroverbindungen  in  die  entsprechenden 
Basen  kann  mit  Hülfe  der  allgemein  bekannten  Reductionsmethoden 
bewirkt  werden.     Man  kann  beispielsweise  wie  folgt  verfahren: 

1  Tbl.  Dinitrobenzenylamidophenylmercaptan  und  2,4  Thle.  Zinn 
werden  mit  6  bis  7  Thln.  Salzsäure  von  20^  B.  übergössen   und  bis 
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zur  Auflösung  der  Dinitroverbindang  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  dann  die  Zinnchlorürdoppelsalze  der  Ghlorhydrate  beider  Basen  in 
gelben,  krystallinischen  Massen  ab.  Man  fällt  aus  der  Lösung  derselben 
die  Basen  nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  durch  Alkalien 
oder  essigsaures  Natron  und  erhalt  sie  so  in  Gestalt  krystallinischer 
Flocken,  die  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Basen  sind,  die  als  Diamido- 
benzenylamidophenylmercaptan  L  und  Diamidobenzenylamidophenyl- 
mercaptan  S  bezeichnet  werden  sollen. 

Zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  kann  man  sich  entweder  der 
fractionirten  Erystallisation  aus  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln 
bedienen,  in  denen  die  Base  S  schwerer  löslich  ist  als  die  Base  L,  oder 
besser  den  Umstand  benutzen,  dass  das  Oxalat  der  Base  S  von  heisser, 
wässeriger  Oxalsäurelösung  nur  spurenweise  aufgenommen  wird,  während 
das  Oxalat  der  Base  L  dadurch  leicht  und  vollständig  gelöst  wird. 
Zur  Ausführung  dieser  Trennung  suspendirt  man  beispielsweise  1  Thl. 
des  Basengemisches  in  10  Thln.  heissem  Wasser,  giebt  eine  Losung 
Yon  2  Thln.  Oxalsäure  in  10  Thln.  heissem  Wasser  hinzu  und  rührt  unter 
Erwärmen  einige  Zeit  durch.  Man  ültrirt  alsdann  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  heisser  verdünnter  Oxalsäurelösung  aus.  Auf  dem 
Filter  bleibt  das  Oxalat  der  Base  S,  während  das  Oxalat  der  Base  L 
im  Filtrat  enthalten  ist.  Durch  Behandeln  des  Rückstandes  bezw.  der 
Lösung  mit  Alkalien  erhält  man  die  freien  Basen. 

Das  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan  S  löst  sich  in  Alkohol 
ziemlich  schwer  mit  blauer  Fluorescenz,  und  wird  daraus  in  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  255  bis  256^  erhalten.  Seine  Salze  sind 
gelb  gefärbt  und  meist  gut  krystallisirbar.  Das  Chlorhydrat  bildet 
gelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln;  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  wird  durch  Oxalsäure  die  Base  vollständig  als  Oxalat,  durch 
Schwefelsäure  als  Sulfat  gefallt,  das  auch  in  heissem  Wasser  ganz 
unlöslich  ist. 

Das  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan  L  wird  aus  verdünntem 
Alkohol,  in  dem  es  ebenfalls  mit  blauer  Fluorescenz  löslich  ist,  in  Nadeln 
erhalten,  die  bei  208^  schmelzen.  Es  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leichter  löslich  als  die  Base  S.  Seine  gelb  geförbten  Salze 
zeigen  namentlich  in  sauren  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  ebenfalls 
grössere  Löslichkeit  als  die  der  isomeren  Base.  Schwefelsäure  and 
oxalsaures  Ammoniak,  aber  nicht  freie  Oxalsäure  fällen  die  wässerige 
Lösung  des  Chlorhydrats  unter  Bildung  des  Sulfats  bezw.  Oxalats.  Die 
aus  der  Base  L  erhaltenen  Azofarbstoffe  sind  erheblich  gelbstichiger 
als  die  dus  der  Base  S  dargestellten. 

Patentanspruch: 

1.  Darstellung  eines  Gemisches  zweier  isomerer  Diamidobenzenyl- 
amidophenylmercaptane  durch  Behandeln  von  1  Mol.  Benzenyl- 
amidophenylmercaptan  in  Schwefelsäurelösung  mit  2  Mol.  Sal- 
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petersäure  und  Reduotion  der  hierdurch  entstehenden  Dinitro- 
▼erbindungen. 

2.  Trennung  der  isomeren  Diamidobenzenylaniidophenylmercaptane 
durch  Behandebi  des  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen  Basen- 
gemenges mit  überschüssiger  wässeriger  Oxalsäurelösung. 

Nr.  50  525.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines 
geschwefelten  Paratoluidins. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  9.  Mal  1888. 

Zar  Herstellung  der  geschwefelten  Base  verfahrt  man  am  besten 
in  folgender  Weise: 

10  kg  Paratoluidin  werden  geschmolzen  und  in  dieselben  6  bis  7  kg 
Schwefel  eingetragen;  die  so  erhaltene  Schmelze  erhitzt  man  darauf 
in  einem  Oelbade  auf  200  bis  220^  Es  beginnt  eine  stürmische 
Scbwefelwasserstoffentwickelung.  Man  steigert  die  Temperatur  bis  zu 
25ü^  und  erhitzt  so  lange,  bis  mit  Bleipapier  kein  Schwefelwasserstoff 
mehr  nachweisbar  ist.  Es  bildet  sich  eine  tief  braungelb  gefärbte 
Schmelze,  welche,  auf  Bleche  gegossen  und  pulverisirt,  jenes  geschwefelte 
Product  darstellt,  das  bei  der  Sulfurirung  Sulfosäuren  liefert,  deren 
Xatronsalze  ungeheizte  Baumwolle  gelb  färben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  ge- 
schwefelten Base  des  Thioparatoluidins  durch  Einwirkung  von  4  Atomen 
oder  mehr  Schwefel  auf  2  Mol.  Paratoluidin  bei  180®  C.  übersteigender 
Temperatur. 

Xr.  50783.     Cl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung   von    Disazo- 
farbstoffen  aus  Diamidodibenzylbenzidin  und 

Diamidodibenzyltolidin. 

Da  hl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  26.  April  1889. 

Während  die  nitrobenzylirten  Basen,  z.  B.  Nitrobenzylanilin  etc., 
sich  nicht  reduciren  lassen  ohne  sich  zu  spalten  (s.  Strakosch,  Ber.  6, 
1056),  lassen  sich  das  aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  Benzidin  oder 
Tolidin  darstellbare  Dinitrodibenzylbenzidin  oder  -tolidin  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  in  die  entsprechenden  diamidobenzylirten  Basen  über- 
iiihren. 

Das  so  entstehende  Diamidodibenzylbenzidin  bildet  ein  weisses 
oder  schwach  bräunlich  gefärbtes  Pulver,  das  bis  jetzt  noch  nicht  zur 
Krystallisation  gebracht  werden  konnte.  In  Wasser  ist  dasselbe  schwer, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.     Das  Chlorhydrat  löst  sich  leicht  in 

Heamann,  AntHnfarben»    m.  20 
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Wasser;  Schwefelsäure  oder  ein  lösliches  Sulfat  bringen  in  dieser 
Lösung  keinen  Niederschlag  hervor.  In  verdünnter  Schwefelsaure  ist 
die  Base  leicht  löslich  und  unterscheidet  sich  hierdurch  wesentlich  vom 
Benzidin. 

Ganz  ähnlich  verhalt  sich  auch  das  Diamidodibenzyltolidin.  Beide 
Basen  lassen  sich  durch  salpetrige  Säure  leicht  in  Tetrazoverbindungen 
überführen,  welche  mit  Aminen,  Phenolen,  Naphtolen  oder  deren  Salfo- 
oder  Carbonsäuren  Farbstoffe  liefern. 

Technisch  verwerthbare  Farbstoffe  wurden  erzielt  durch  Com- 
bination  von  Tetrazodibenzylbenzidin  und  Tetrazodibenzyltolidin  mit 
Naphthionsäure,  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  und  einem  Gemenge  von 
oe-  und  /S-Naphtylaminsulfosäure,  und  zwar  fUrben  die  Combinationen 
mit  a-Naphtylaminsulfosäure  blauroth,  die  mit  /3-Naphtylamin-/3-8ulfo- 
säure  orange  bezw.  gelbroth  und  die  mit  einem  Gemisch  von  ot-  und 
/3-Naphtylaminsulfosäure  Scharlach. 

Be  ispiel:  39,4 kg  Diamidodibenzylbenzidin  oder  die  entsprechende 
Menge  eines  Salzes  desselben  werden  mit  60  kg  Salzsäure  und  14  kg 
Nitrit  diazotirt  und  die  Diazoverbindnng  langsam  zu  einer  Lösung  von 
48,8  kg  naphthionsaurem  Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  zu- 
gegeben. Nach  achttägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
die  Farbstoffbildung  vollendet  und  wird  nunmehr  der  Ansatz  mit  Soda 
neutralisirt,  gepresat  und  getrocknet. 

Einen  gemischten  Farbstoff  erhält  man  nach  folgender  Vorschrift: 
42,2  kg  Diamidodibenzyltolidin  werden  mit  60  kg  Salzsäure  and 
14  kg  Nitrit  diazotirt  und  dann  langsam  einer  Lösung  von  24,4  kg 
naphthionsaurem  Natron  zugesetzt.  Sobald  die  Bildung  des  Zwischen- 
productes  vollendet  ist  (nach  ca.  ^/2  bis  1  Stunde),  setzt  man  eine  Lösung 
von  24,4  kg  /3-naphtylamin-/3-sulfosaurem  Natron  zu  und  lässt  8  Tage 
unter  häufigem  Umrühren  stehen.  Alsdann  macht  man  den  Ansatz 
wie  gewöhnlich  fertig. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Combination  von  Tetrazodibenzylbenzidin  oder  Tetrazodibenzyl- 
tolidin mit  Naphthionsäure  und  /3-Naphtylamin-/3-sulfo8äure  oder  einem 
Gemenge  dieser  beiden  Säuren. 

Nr.  50852.      Gl.  22.     Verfahren    zur    Darstellung   von   Diazo- 
farbstoffen durch  paarweise  Combination  von 
Amidoazoverbin  düngen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein« 

Zusatz  zum  Patent  Kr.  46  737  vom  31.  Augurt  1888. 

Yom  20.  August  1889. 

5  Thle.  Acetyl-p-phenylendiamin  werden,  wie  im  Hauptpatent  an- 
gegeben, auf  die  in  der  Patentschrift  Nr.  42  011  beschriebene  Weise 
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dlazotirt.  Die  Lösang  der  Diazoverbindung  wird  in  eine  Lösung  von 
10,3  Thlo.  naphthionsanrem  Natron  und  12  Thln.  calcinirter  Soda  in 
120  Liter  Wasser  and  30  kg  Eis  eingetragen.  Der  nach  12  stündigem 
Stehen  fast  vollständig  ausgeschiedene  Azokörper  wird  filtrirt  und 
abgepresst 

Zar  Abspaltung  der  Acetylgruppe  trägt  man  das  Product  in  eine 
Mischnng  you  20  kg  Natronlauge  (40^  B.)  und  50  Liter  Wasser  und 
kocht  das  Ganze  ca.  7  Stunden  unter  zeitweiligem  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers. 

Der  Farbstoff  (p-Amidobenzolazonaphtbion säure),  welcher  beim 
Erkalten  auskrystallisirt,  wird  filtrirt,  abgepresst,  dann  in  150  Liter 
Wasser  unter  Zusatz  von  200  kg  Eis  vertheilt  und  auf  die  im  Haupt- 
patent beschriebene  Weise  mit  Phosgen  behandelt,  bis  saure  Beaction 
eintritt.  Das  sich  Yollständig  abscheidende  Product  wird  nach  dem 
Filtriren  und  Abpressen  mit  der  zur  Salzbildung  nöthigen  Menge  cal- 
cinirter Soda  gemischt  und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet.  Man  erhält 
so  ein  braunes,  bronzeglänzendes  Pulver,  dessen  Lösung  ungeheizte 
Bamn wolle  im  kochenden  Seifenbade  fleischfarben  bis  orangebraun  färbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  ungeheizte 
Baumwolle  orangebraun  färbenden  Disazofarbstoffes,  darin  bestehend^ 
dass  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes,  Patentanspruch  1.,  die  darin 
genannten  Amidoazoverbindungen  durch  die  p-Amidobenzolazonaph- 
thionsäure  ersetzt,  und  2  MoL  der  letzteren  mittelst  1  Mol.  Phosgen 
za  einem  Azoderivat  des  symmetrischen  Diphenylhamstoffes  combinirt 
werden« 


Nr.  50907.     Cl.  22.     Neuerung  in   dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung schwarzfärbender  Azofarbstoffe. 

Leopold  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  39  029  vom  3.  Juli  1885. 

Vom  13.  December  1888. 

Li  den  Patentschriften  Nr.  39  029  und  40977  sind  Verfahren  be- 
schrieben, nach  welchen  Wolle  schwarzfarbende  Azokörper  vom  all- 
gemeinen Typus 

R'— N=N— Cjo  Ha— N=N— R" 
(«i)  («2) 

erikalten  werden.  Von  Einfluss  auf  die  Natur  der  resultirenden  Farb- 
stoffe ist  die  Wahl  der  Radicale  R'  und  R".  Für  R'  war  die  hervor- 
ragende technische  Wirkung  der  Amidopolysulfosäuren  nachgewiesen. 
Für  R"  kamen  zunächst  die  Naphtole  in  Betracht;  filr  diese  Componenten 
sind  jetzt  einige  neue  Ersatzmittel  gefunden  worden. 

20* 
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I. 

Statt  der  im  Hauptpatent  erwähnten  /S-Naphtylamindisulfos&ttren 
lässt  sich  aach  die  /S-Naphtylamin-d-disulfosäare  (aus  der  /3-Naphtol- 
disulfosäure  des  Patentes  Nr.  44079)  in  gleicher  Weise  verwenden. 
Der  resultirende  Farbstoff  gleicht  dem  Naphtolschwarz  B. 

Statt  der  im  Hauptpatent  erwähnten  a-Naphtylaminsulfosäuren. 
welche  durch  Reduction  aus  Nitronaphtalindisulfosäuren  erhalten  werden 
(Patent  Nr.  27  346),  lassen  sich  die  analogen  Disulfosäuren  des  Patentes 
Nr.  45  776  bezw.  40571  verwenden.  Es  liefern  dieselben  tief  blau- 
schwarze, gut  lösliche  Producte. 

Das  Verfahren  bleibt  in  diesen  Fällen  das  in  Beispiel  I.  des  Haupt- 
patentes beschriebene. 

II. 

Als  besonders  geeignet  zur  Erzielung  schwarzer  Farbstoffe  haben 
sich  die  /3'Naphtol-d-disulfosäure  des  Patentes  Nr.  44  079,  die  Naphtol- 
disulfosäuren  des  Patentes  Nr.  38281,  die  a  -  Naphtoldisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  40  571,  sowie  diejenige  des  Patentes  Nr.  45  776  erwiesen. 
Erstere  liefert  ein  grünliches  Schwarz,  die  anderen  blauviolette  Töne. 

Durch  ihre  Verwendung  wird  an  dem  Verfahren  des  Beispieb  I. 
des  Hauptpatentes  nichts  geändert. 

III. 

Die  Naphtole  lassen  sich  ferner  durch  die  Dioxynaphtaline  und 
deren  Sulfosäuren  ersetzen.  Die  daraus  erhaltenen  Farbstoffe  sind 
durchschnittlich  waschechter  als  die  entsprechenden  Naphtolfarben. 

Beispiel:  Die  Tetrazoverbindung  aus  32  kg  Diazonaphtalindi- 
sulfosäure,  14,3  kg  a-Naphtylamin  und  7  kg  Nitrit  wird  zu  einer  alka- 
lischen Lösung  von  16  kg  (/3i/34)-Dioxynaphtalin  (S.  P.  186^)  gebracht. 

Der  Farbstoff  entsteht  sofort.  Er  wird  mit  Kochsalz  gefallt  Er 
zeichnet  sich  durch  Intensität  aus. 

» 

IV. 

Die  Eigenschaft  derartig  zusammengesetzter  Tetrazoderivate,  Farb- 
stoffe zu  liefern,  welche  schwarz  färben,  lässt  sich  auch  in  der  Weise 
verwerthen,  dass  man  dieselben  mit  Aminen  statt  mit  Phenolen  com- 
binirt.  An  dem  Verfahren  selbst  wird  dadurch  nichts  Wesentliches 
geändert.  Die  betreffenden  Farbstoffe  aus  den  Naphtylaminen  zeigen 
durchschnittlich  röthere  Nuancen  als  die  Naphtolfarben,  besitzen  jedoch 
vor  denselben  den  Vorzug  grösserer  Alkalibeständigkeit,  so  die  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft,  die  Baumwolle  im  sauren  Bade  zu  färben. 
Man  geht  auch  in  diesem  Falle  zweckmässig  von  den  Amidopolysulfo- 
säuren  aus. 

Beispiel:  Die  Tetrazoverbindung  aus  41  kg  a-Diazonaphtalin- 
trisulfosäure,  14,3  kg  a-Naphtylamin  und  7  kg  Nitrit  wird  in  eine  Lösung 
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Ton  18  kg  a-Napbtylaminchlorhydrat  eiDgetragen.  Nach  12  stündigem 
Stehen  filtrirt  man  die  ausgeschiedene  Farhstoffsäure  ah.  Man  Idst 
dieselbe  in  Soda  und  fällt  mit  Kochsalz.  Der  Farhstoff  färht  ein  trühes 
and  tiefes  Schwarz.  Der  entsprechende  Farhstoff  aus  /3-Naphtylamin 
ist  von  etwas  reinerer  Nuance. 

Ersetzt  man  die  Diazonaphtalintrisulfosäure  durch  die  entsprechende 
Menge  Disulfosäure,  so  werden  Farhstoffe  von  gleichem  Farhenton,  nur 
TOD  geringerer  Löslichkeit  erhalten. 

Patentanspruch:  In  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  39029 
der  Ersatz: 

a)  der  dort  bezeichneten  Naphtylaminsulfosäuren  durch  die  /3-Naph- 
tylamin-d-disulfosäure  und  die  in  den  Patenten  Nr.  40571  und 
45  776  beschriebenen  a  -  Naphtylaminsulfosäuren ,  indem  diesö 
Säuren  diazotirt,  mit  a-Naphtylamin  verbunden,  wieder  diazotirt 
und  mit  /3-Naphtoldisulfosäure  (R)  verbunden  werden; 

b)  der  dort  bezeichneten  Naphtolsulfosäuren  durch  die  /3-Naphtol- 
($-disulfosäure,  die  a-Naphtoldisulfosäuren  der  Patente  Nr.  40571 
und  45776,  die  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  33  28t 
durch  (/3i/34)-Dioxynaphtalin,  durch  a-  und  durch  /3-Naphtyl- 
amin,  indem  diese  Körper  mit  den  Tetrazo  verbin  düngen  com- 
binirt  werden,  welche  sich  aus  den  Vereinigungsproducten  von 
Diazonaphtalindi-  und  -trisulfosäure  mit  ce-Naphtylamin  her*^ 
leiten. 

Xr.  50983.     Gl.  22.     Neuerung  in    dem  durch  die  Patente 
Nr.31658,  32958,  44797  und  44906  geschützten  Verfahren  zur 
Darstellung  gelber  bis  orangerother  und  brauner,  die 
Baumwolle  direct  färbender  Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  27.  November  1888. 

In  den  Patenten  Nr.  31  658,  32  958  und  44  906  sind  gelbe,  direct 
Erbende  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenylchlorid,  Tetrazoditolylchlorid  und  Tetrazodixylylchlorid 
auf  2  MoL  Amidobenzolsulfosäuren,  Salicylsäure  und  Oxytoluylsäuren 
enstehen.  Andererseits  sind  gelbe  bis  gelbrothe,  direct  färbende  Farb- 
stoffe durch  das  Patent  Nr.  44  797  bekannt  geworden,  welche  sich  bei 
der  Einwirkung  oben  genannter  Tetrazoverbindungen  zunächst  auf 
1  MoL  Salioybäure  zur  Darstellung  eines  sogenannten  Zwischenproductes 
and  dann  auf  1  Mol.  irgend  eines  Amins ,  Phenols  und  deren  Snlfo- 
siaren  und  Carbonsäuren  bilden. 

Setzt  man  an  die  Stelle  der  in  obigen  Patenten  verwendeten 
Tetrazoverbindungen  diejenige  des  Diamidophenyltolyls,  so  erhält  man 
in  gleicher  Weise  gelb-  bis  orangerothe  Farbstoffe,  welche  technisch 
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brauchbare  Prodncte  darstellen  und  sich  im  Wesentlichen  nur  wenig 
in  Folge  ihrer  chemischen  Constitution  von  den  nach  obigen  PateDten 
zu  erhaltenden  Farbstoffen  unterscheiden. 

["^  Das  Diamidophenyltolyl  erhält  man,  wie  die  Firma  Job.  Rud. 
Geigy  u.  Co.  in  Basel  gefunden  hat,  durch  Condensation  von  Nitrobenzol 
und  o-Toluidin  mit  starker  Natronlauge,  Reduction  des  zunächst  ge- 
bildeten Azoxykörpers  und  Umlagerung  der  entstandenen  Hydrazo- 
Verbindung,  welche  bei  101  bis  102^  schmilzt,  in  das  neue  Paradiamin. 

Die  so  erhaltene  Base  bildet  ein  leicht  lösliches  salzsaures  Salz. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  ist  dasselbe 
wiejdasjenige,  welches  für  die  analogen  Prodncte  in  den  verschiedenen 
oben  aufgezählten  Patenten  angegeben  worden  ist.*  Man  erhält  so 
durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  des  Diamidophenyltolyh  auf 
2  Mol.  Salicylsäure  nach  den  in  den  Patenten  Nr.  31  658,  32  958  und 
44  906  angegebenen  Verfahren  einen  gelben  Farbstoff,  mit  Cresolcarbon- 
säure  (m-Oxytoluylsäure)  ein  röthliches  Gelb  und  mit  Amidobenzolsulfo- 
säure  ein  grünliches  Gelb,  mit  o-Toluidinsulfosäure  und  m-Xylidin- 
o-sulfosäure  ein  Gelb. 

Zur  Darstellung  sogenannter  gemischter  Farbstoffe  eignet  sich  die 
neue  Base  in  der  gleichen  Weise,  wie  früher  in  dem  Patent  Nr.  44797 
für  die  Tetrazo Verbindungen  des  Benzidins  und  Tolidins  angegeben 
worden  ist. 

Man  erhält  bei  Einhaltung  derselben  Versuchsbedingungen,  bei 
Ersatz  der  dort  angewendeten  Tetrazoverbindungen  durch  eine  äqui- 
valente Menge  derjenigen  des  Diamidophenyltolyls  unter  Benutzung 
von  Salicylsäure,  m-Oxytoluylsäure,  m - Sulfaniisäure  als  erster  Com- 
ponenten  und  eines  der  unten  aufgeführten  Amine,  Phenole,  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  als  zweiter  Componenten  folgende  Resultat«: 


Salicylsäure 


Oxytoluylsäure 


Sulfanilsäure 


m  -  Phenylendiamin  (sulf.) 
m  -  Toluylendiamin    (sulf.) 

m-Sulfanilsäure 

m  -  Phenylendiaminsulfo- 

säure  

m  •  Toluylendiamlnsulfo- 

säure 

Dipbeoylaminsulfosäui'e  . 
f<-Naphtylamin  (sulf.)  .  . 
/9-Naphtylamin  (sulf.)  .  . 
« -  Naphtylamin  - « -  mono- 

Bulfosäure  (Piria     und 

Cleve) . 

ß  -  Naphtylamin  -  /J  -  mono- 

sulfosäure      ...... 

ß  -  Naphtylamin  -  cf  -  mono- 

sulfosäure  (F-Säure)  .   « 


gelblichorange 
gelblichorange 
gelblichorange 

gelblichorange 

gelblichorauge 
gelblichorange 
gelblichbraun 
röthlichbraun 


röthlichbraun 
röthlichbraun 


braun 


gelblichorange 
gelblichorange 
gelblichorange 

röthlichorange 

röthlichorange 
röthlichorange 
gelblichbraun 
röthlichbraun 


röthlichbraun 

röthlichbraxm 

rothbraun 


orange 
orange 
orange 

orange 

orange 

orange 

gelblichbraun 

röthlichbraun 


röthlichbraui« 

röthlichbraun 

braun 
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a '  Naphtylamindisulfo- 
saare  8      , 

ß '  KaphtylamiDdiaulfo- 
saare  R 

Phenol 

Besomn 

Orcin , 

SalicylaäuTe , 

m-Oxytolaylsäure  '.    .    .   . 

4.'-Naphtol  (snlf.)    ... 
^-Naphtol  (sulf.)     .    .    .    . 
('. '  Naphtol  -  a  -  monosulfo- 

säure  (Cleve)     .    .    .   . 
ß '  Naphtol  - « •  monosulfo- 

äänre , 

ß  -  Kaphtol  'ß'  monosulfo- 

säure 

ß '  Naphtol  -  (f  -  monosulfo- 

säure  (F- Säure)  .    .   .    , 
f!-Naphtoldi8ulfosaure  B 

(Patent  Nr.  45776)     . 
^•Naphtoldisultbsäure  B  , 


röthUchbraun   '   rötblicbbraun 


rötblicbbraun 

gelb 
gelblichrotb 

gelblicbroth 

gelb 
gelblichrotb 

rötblicbbraun 
rötblicbbraun 

braun 

rötblicbbraun 

braun 

braun 

rötblicbbraun 
rötblicbbraun 


rötblicbbraun 

gelb 
gelblicbrotb 

(orange) 

gelblichrotb 

(orange) 

gelb 

gelblichrotb 

(orange) 

braun 

rötblicbbraun 

braun 

rötblicbbraun 

braun 

braun 

rötblicbbraun 
rötblicbbraun 


I 


rötblicbbraiin 

rötblicbbraun 

gelb 
gelblicbrotb 

(orange) 

gelblicbrotb 

(orange) 

gelb 

gelblicbrotb 

(orange) 

braun 

rötblicbbraun 

braun 

rötblicbbraun 

braun 

braun 

rötblicbbraun 
rötblicbbraun 


Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  die  Patente  Nr.  31 658, 
32958,  44  797  und  44906  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
bis  orangerother  und  brauner,  direct  färbender  Azofarbstoffe,  darin  be- 
stehend, da^s  man  an  Stelle  der  dort  benutzten  TetrazoTerbindungen 
Yon  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodixjljl  diejenige  von  Diamidophenyltolyl 
einwirken  lässt: 

1.  auf  2  Mol.  m-Sulfanilsäure,  o-Toluidin-m-sulfosäure,  m-Xylidin* 
o-sulfosänre,  Salicyl8äure,!Fm-Oxytoluylsäure ; 

2.  auf  1.  Mol.  m-Sulfanilsaure,  Salicylsäure,  m-Oxytoluylsäure  zur 
Darstellung  eines  sogenannten  Zwischenproductes  und  dann  auf  eines 
der  folgenden  Amine  bezw.  Phenole : 


m-Phenylendiamin, 
m-Toluylendiamin, 
m-Sulfanilsänre, 
m-Pheny  lendi  aminsnlfosäure, 
m-Toluylendiaminsulfosäure, 
DiphenylaminsulfoBäure, 
o-Naphtylamin, 
/'-Naphtylamin, 

ce-Naphtylamin-o-monosnlfosäure 
(Piria  und  Cleye), 


ß  -  Naphtylamin  -  /3  -  monosulfo- 

säure, 
/3-Naphtylamin-d-monosulfosäure 

(F-Säure), 
a-Naphtylamindisulfosäure  S, 
/3-Naphtylamindisulfosäure  R, 
Phenol, 
Resorcin, 
Orcin, 
Salicylsäure, 
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m-Oxytoluylsäare, 

a-Naphtol, 

/3-Naphtol, 

a  -  Naphtol  -  a  -  monosulfos&ure 

(Cleve), 
/3-Naphtol-a-monosulfo8äare, 


/3-Naphtol-/3-moD08ulfo8äure, 
/S-Naphiol-d-monoBiilfosäare   (F- 

Sänre), 
a-Naphtoldisulfosäure  R  (Patent 

Nr.  45  776),- 
/S-Naphtoldisulfosäure  R. 


Nr.  51172.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellang  von 
Benzenyl-o-amidothiophenol. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  18.  August  1889. 

Das  bisher  nur  nach  ziemlich  umständlichem  Verfahren  herzu- 
stellende Benzenyl-o-amidothiophenol  (Beilstein,  2. Aufl., 2, 752)  l&sst 
sich  leicht  auf  folgende  Weise  erhalten: 

150  Thle.  trockenes  Benzylidenanilin  (gewönnen  aus  molecularen 
Mengen  von  Benzaldehyd  und  Anilin)  werden  mit  52,5  Thln.  Schwefel 
vorsichtig  bis  zum  Beginn  der  Reaction  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Ist 
die  Reaction  beendet,  so  wird  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  Benzenyl-o-amidothiophenol  als  schnell  erstarrendes  Oel  übergeht, 
während  schwarze  Schmieren  zurückbleiben. 

Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  -durch  Auf- 
lößen  in  starker  Schwefelsäure  und  Wiederansfällen  durch  Wasser  erhalt 
man  die  Verbindung  direct  rein  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112 
bis  113®.     Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CeH5-N=CH--CeH5  +  S,  =  CeH4<^>C— Cg  H5  +  H^S. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
o-famidothiophenol,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  trockenes  Ben- 
zylidenanilin mit  zwei  oder  mehr  Atomen  Schwefel  bis  zum  Beginn  der 
Schwefelwasserstoffreaction  erhitzt  und  nach  Beendigung  der  Reaction 
das*erhaltene  Reactionsproduct  der  Destillation  unterwirft, 

Nr.  51331.     01.22.     Verfahren  zur   Darstellung  von    wasser- 
löslichen Azofarbstoffen  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosäure 

und  Primulin. 

Glayton  Aniline  Company,  Limited  in  Clayton  bei  Manchester. 

Vom  10.  Juli  1889. 

Die  Combination  aus  diazotirtem  Primulin  und  /3-Naphtol,  sowie 
die  Salze  derselben  mit  den  fixen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
in  Wasser  schwer  löslich  und  daher  für  die  Färberei  nicht  geeignet 
Dem  Ammoniaksalz  kommen  nun  ganz  vorzügliche  Eigenschaften  zu, 
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indem  dasselbe  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  zum  F&rben  und  Drucken 
geeignet  ist. 

Das  Primulin  besteht  bekanntlich  aus  einem  Gemisch  der  sulfo- 
sauren  Salze  des  Dehydrotbiotoluidins  und  der  sogenannten  Primulin- 
base,  welche  Basen  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p-Toluidin 
entstehen. 

Die  Azofärbstoffe  aus  jeder  von  diesen  diazotirten  Sulfosäuren  mit 
^Naphtol  sind,  wie  auch  die  Kali-  und  Natronsalze,  in  Wasser  un- 
löslich. Durch  Darstellung  der  Ammoniaksalze  konnten  diese  Farbstoffe 
wasserlöslich  gemacht  werden. 

Der  Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidin  hat  ganz  besonders  werth- 
Yolle  Eigenschaften.  Wolle  und  Seide  zieht  denselben  im  neutralen 
oder  schwach  angesäuerten  Bade,  und  die  damit  erzielten  Färbungen 
sind  sehr  rein  und  beständig  gegen  Licht  und  Seife;  auch  zum  Drucken 
eignet  sich  der  Farbstoff,  indem  sich  beim  darauf  folgenden  Dämpfen 
das  Ammoniak  abspaltet  und  der  Farbstoff  sich  auf  der  Faser  fixirt. 
Dieselben  Eigenschaften  kommen,  wenngleich  nicht  in  so  hohem  Maasse, 
dem  Farbstoff  aus  der  Primulinbase  zu. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Primulin  lässt  man  eine  Lösung 
Ton  100  kg  Primulin  und  10  kg  Natriumnitrit  in  3000  Liter  Wasser 
alim&lig  zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  130  kg  Salzsäure 
▼on  1,16  spec.  Gew.  in  1000  Liter  Wasser  fliessen  und  fQgt  nach  be- 
endeter Diazotirung  die  erhaltene  Mischung  zu  einer  Lösung  von  21  kg 
^-Naphtol  und  125  kg  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gewicht  in  600  Liter 
Wasser.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird  die  Farbstoffsäure  mit  90  kg 
Salzsäure  ausgeschieden,  filtrirt  und  gewaschen. 

Der  in  Form  einer  etwa  lOprooentigen  Paste  erhaltene  Farbstoff 
wird  mit  so  yiel  einer  Ammoniakflüssigkeit  verrieben,  bis  eine  Probe 
sich  klar  in  Wasser  löst,  oder  man  verwendet  bei  der  Gombination 
statt  der  Auflösung  von  Naphtol  in  Natronlauge  eine  solche  in  der 
entsprechenden  Menge  Ammoniak  und  gewinnt  den  Farbstoff  aus  der 
erhaltenen  Lösung  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz.  Auch  kann  man  in 
geeigneter  Weise  aus  einem  geeigneten  Salz  der  Farbstoffsäure,  z.  B. 
aus  dem  Kalksalz,  durch  doppelte  Umsetzung  mit  einem  Ammoniaksalz, 
s.  B.  Ammoniumcarbonat,  das  Ammoniaksalz  bereiten. 

Was  hier  bei  der  Verarbeitung  des  Primulins  gesagt  ist,  gilt  in 
der  gleichen  Weise  bei  der  Anwendung  der  Sulfosäuren  des  Dehydro- 
tbiotoluidins und  der  sogenannten  Primulinbase;  nur  müssen  die 
Mengenverhältnisse   obiger  Reagentien  nach  Bedarf  geändert  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Löslichmachung  derjenigen 
Farbstoffe,  welche  bei  der  Gombination  der  diazotirten  Sulfosäuren, 

1.  des  Dehydrotbiotoluidins, 

2.  der  sogenannten  Primulinbase  und 

3.  des  Gemisches  der  beiden 
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mit  /3-Naphtol  entstehen,  darin  bestehend,  dass  dieselben  in  Ammoniak- 
salze übergeführt  werden. 


Nr.  51361.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb-  bis 
rothbraunen  und  violett  färbenden  direct  ziehenden 

Azofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  28.  November  1888. 

In  den  Patenten  Nr.  44954,  49138,  46804,  47  066,  47  067  und 
49  950  sind  gelb-  bis  braunrothe  und  violette,  direct  färbende  Azofarb* 
Stoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  vonDiazo-  bezw.  Tetrazo- 
verbindungen  auf  die  im  Handel  unter  dem  Namen  „Chrysoidin"  und 
^Bismarckbraun**  bekannten  Farbstoffe  entstehen. 

Von  den  Tetrazoverbindungen  leitet  sich  ausserdem  eine  Reihe 
sogenannter  gemischter,  sämmtlich  Bismarckbraun  bezw.  Chrysoidin 
enthaltender  Farbstoffe  ab.  Dieselben  werden  erhalten,  wenn  man 
nach  dem  im  Patent  Nr.  49  950  angegebenen  Verfahren  die  oben  ge- 
nannten Farbstoffe  (Chrysoidin  und  Bismarckbraun)  zu  1  MoL  auf 
1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  zur  Darstellung  eines  sogenannten 
Zwischenproductes  einwirken  lässt  und  dann  diese  Zwischenproducte 
mit  irgend  einem  Amin  oder  Phenol  combinirt  oder  erst  die  Tetrazo- 
verbindungen mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  und  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  zu  einem  Zwischenproduct  vereinigt  und  dann  dieselben 
auf  1  Mol.  Chrysoidin  oder  Bismarckbraun  einwirken  lässt. 

Die  in  den  oben  genannten  Patenten  aufgezählten  Tetrazo- 
verbindungen von  Benzidin,  Benzidinsulfon,  Tolidin,  Tolidinsulfon, 
Diamidodiphenoläther ,  Diamidostilben ,  p-Phenylendiamin  und  deren 
Sulfosäuren  lassen  sich  nun  zur  Erzeugung  ähnlicher  Farbstoffe  durch 
diejenige  der  von  der  Firma  Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  dar- 
gestellten neuen  Base  des  Diamidophenyltolyls  (s.  Patentschrift 
Nr.  50983)  ersetzen. 

Diese  neuen  Farbstoffe  stellen  gelb-  bis  rothbraun  und  violett 
färbende,  direct  ziehende  Farbstoffe  dar,  welche  in  ihren  Nuancen 
den  analogen  und  homologen  Abkömmlingen  des  Benzidins  sehr  nahe 
stehen. 

Die  Farbstoffe  der  Tetrazoverbindung  der  neuen  Base  mit  2  MoL 
eines  Chrysoidins  oder  Bismarckbrauns ,  welche  keine  Sulfosäure  ent- 
halten, sind  analog  denjenigen,  welche  sich,  wie  in  den  Patenten 
Nr.  44954  und  46  804  beschrieben,  von  Benzidin  und  Tolidin  ableiten, 
in  Wasser  unlöslich  und  können  auf  bekannte  Weise  durch  Sulfuriren 
wasserlöslich  gemacht  werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  sich  von  der  neuen  Base 
und  2  Mol.  eines  Chrysoidins  und  Bismarckbrauns  ableitenden  Färb- 
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Stoffe  ist  das  gleiche  wie  dasjoDige  der  Patente  Nr.  44954,  49138, 
46804,  47  066  und  47  067. 

Die  zahlreichen'  gemischten  Farbstoffe,  welche  sich  durch  Ein- 
wirkung Ton  1  Mol.  der  neuen  Tetrazoyerbindung  auf  1  Mol.  Chry- 
soidin  und  Bismarckbraun  und  dann  1  Mol.  eines  Amins  bezw.  Phenols 
berstellen  lassen,  werden  am  besten  nach  demselben  Verfahren,  wie  es 
für  die  übrigen  TetrazoTerbindungen  zur  Darstellung  gemischter  Farb- 
stoffe dieser  Art  in  der  Patentschrift  Nr.  49950  ausführlich  beschrieben 
worden  ist,  erhalten,  nämlich  durch  die  Bildung  der  Zwischenproducte 
der  neuen  Base  mit  irgend  einem  Amin,  Phenol  und  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  und  durch  Einwirkung  dieser  so  erhaltenen  Zwischen- 
producte auf  1  Mol.  eines  Chrysoidins  oder  Bismarckbrauns. 

Auch  hier  wird  eine  Reihe  in  Wasser  unlöslicher  Farbstoffe  ge- 
bildet, wenn  bei  der  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  keine  Sulfo- 
oder  Garboxylgruppe  enthaltende  Amine  und  Phenole  zur  Darstellung 
der  sogenannten  Zwischenproducte  angewendet  werden,  und  wenn  man 
dann  die  erhaltenen  Zwischenproducte  auf  keine  Sulfogruppe  enthaltendes 
Bismarckbraun  bezw.  Ghrysoi'din  einwirken  lässt. 

Diese  Gruppe  von  Farbstoffen  wird  auf  bekannte  Weise  durch 
Sttlfnriren  wasserlöslich  gemacht. 

Bei  Einhaltung  der  in  der  Patentschrift  Nr.  49  950  angegebenen 
Bedingungen  gelangt  man  so  bei  Ersatz  der  dortigen  Tetrazoyerbindungen 
durch  diejenige  des  Diamidophenyltolyls  und  bei  der  Einwirkung  der- 
selben auf  die  unten  aufgeführten  Amine  und  Phenole  zu  folgenden 
sämmtlich  sulfurirten  Farbstoffen: 


m-Pheoylendiamin 
m-Toluylendiamin 
Diphenylamin     . 
tt-Napbtylamin  . 
/^Naphtylamin  . 
Phenol     .    . 
Besorcin  .   . 
Grein    .    .    . 
<<-Naphtol    . 
/»-Naphtol    . 
/'|=/^|-Dioxynaphtalin 


Chryso'idin 


Bismarckbraun 


gelbbraun 

dunkel  braun roth 
braunroth 
gelbbraun 

braunroth 


I         rothbraun 
1  braun 


braun 


i 
) 

gelbbraun 

dunkel  braunroth 

braunroth 

gelbbraun 

braunroth 

rothbraun 
braun 


In  Wasser  lösliche  Farbstoffe  werden  dagegen  erhalten,  wenn  man 
die  oben  beschriebenen  Zwischenproducte  auf  ein  Sulfogruppen  ent- 
haltendes Chryso'idin  oder  Bismarckbraun  einwirken  lässt. 

Die  so  erzielten  Resultate  weichen  wenig  von  den  obigen  ab,  man 
gelangt  zu  folgenden  Farbstoffen: 
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m-Phenylendiamin 
m-Toluylendiamin 
Biphenylamin  . 
«•Naphtylamin 
/S-Naphtylamin 
Phenol  .... 
Besorcin      •   .   . 

Orcin 

r<-NapbtoI        .   . 
/SNaphtol    .   .    . 


Chryaoidin 


ß{=ßi  -Dioxy  n  aphtalin 


gelbbraun 

dunkel  braunroth 

stumpf  rotbbraun 

gelb 

I       rothbraun 

stumpf  rothbraun 

braunroth 

(schwach) 

braun 


Bismarckbraun 


I       gelbbraun 

braun 

dunkel  braunroth 

rothbraun 

gelb  (schwach) 

rothbraun 

stumpf  braunroth 
braunroth 

braun 


Die  besten  und  tanglichsten  Farbstoffe  bilden  sich  jedoch,  wenn 
man  direct  Sulfo-  oder  Carboxylgruppen  enthaltende  Amine  and 
Phenole  zur  Darstellung  der  sogenannten  Zwischenproducte  anwendet 
und  dieselben  auf  1  Mol.  Chrysoidin  oder  Bismarckbraun  einwirken  lässt. 

Wesentliche  Unterschiede  sind  jedoch  auch  hier  in  den  Löslichkeits- 
verhältnissen  zn  constatiren,  je  nachdem  man  ein  sulfurirtes  oder  nicht 
sulfurirtes  bezw.  Sulfogrnppen  enthaltendes  Chrysoi'din  und  Bismarck- 
braun als  zweiten  Componenten  anwendet. 

Bei  der  Einhaltung  der  in  der  Patentschrift  Nr.  49950  angegebenen 
Operationsbedingungen  unter  dem  ein  fachen  Ersatz  der  dortigen  Tetrazo- 
Terbindungen  durch  die  Homologe  des  Diamidophenyltolyls  gelangt  man 
zu  folgenden  Farbstoffen  (s.  nebenstehende  Tabelle). 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  die  Patente  Nr.  44594, 
46804,  47066,  47  067,  49138  und  49  950  geschützten  Verfahren  zur 
Darstellung  von  gelb-  bis  braunroth en  und  violetten,  direct  ziehenden 
Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  auf- 
geführten Tetrazo Verbindungen  von  Benzidin,  Benzidinsulfon,  Tolidin, 
Tolidinsulfon,  Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben,  p-Phenylendiamin 
und  deren  Sulfosäuren,  diejenige  des  dem  Benzidin  und  Tolidin  homo- 
logen Diamidophenyltolyls  einwirken  lässt: 

1.  auf  2  Mol.  eines  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarck- 
braun und  Chrysoi'din  bekannten  Farbstoffe: 

2.  auf  je  1  Mol.  eines  Amins  und  Phenols  und  deren  Sulfosäuren  wie: 


m-Phenylendiamin, 

m-Tolnylendiamin, 

Diphenylamin, 

m-Anilinsulfosäure, 

o-Toluidin-m-monosulfosäure, 


m-Xylidinmonosulfos&ure, 

m-Phenylendiaminsulfosäure, 

m-Toluylendiaminsulfosäure, 

Diphenylaminsnlfosäure, 

o-Naphtylamin, 
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^-NaphtjUmin, 
o-Naphtylaminnionosiilfosäure 

(Neville-Winther), 
(S-Naphtylam  indisulfoBäure 

(Dahl), 
/}-Naphtylaminmonosulfo8äure 

(Schäffer), 
^Naphtylamindisulfos&üre  R, 
Phenol, 
Resorcin, 
Orcin, 


Salicylsäure, 
m-Cresolcarbonsäure, 
Resorcylsäare, 
a-Naphtolmono8ulfo8äure 

(Piria), 
a-Napbtoldisulfosäure  (Patent 

Nr.  45  776), 
j3-NapbtolmoD08ulfosäure 

(Scbäffer)i 
jS-Napbtoldisulfosäure  R, 
ßi=ß^  -Dioxynapbtalin, 


Keine  Sulfo- 
gruppe  ent- 
haltendes 
Chrysoidin 


Sulfo- 
gruppe  ent- 
haltendes 
Chrysuidin 


Keine 
Sulfogruppe 
ent- 
haltendes 
Bismarck- 
braun 


Sulfogioippe 

ent- 
haltendes 
Bismarck- 
braun 


m-Anilinsalfosänre    .    .   . 

O'Toluidin  -  m  -  monosulfo- 

sänre 

m  -  X  vlidinmonosulfosäure 


lebh.  braun- 
roth 


braun 


m  -  Phenylendiaminsulfo- 
saure 

m  -  Tolaylendiaminsulfo- 
saure 

Diphenylaminsulfosäure  .  '    gelbbraun 

«-NaphtylaminmonoBulfo- 
säure  (Neville-Win- 
ther)     


^-Naphtylaminmonosulfo- 
säure  (Schaff er)     .    . 


« •  Naphtylamindisulfo- 
säure  (Dahl)      .    .    . 


?  -  Kaphtylamindisulfo- 

säure  B 

Balicvlsäure 

m-Ozytoluylsäure      .   . 
«-Naphtolmonosulfosäure ' 

(Piria) {    rothbraun 

^Naphtolmouo8ulfo8&ure 


lebh.  gelb- 
lichbraun 

schwach 
gelblich- 
braun 

braunroth 


stumpf  braun 

gelbbraun 

braun 


(Sehäffer) 


«-Naphtoldisulfos&ure  (Pa- 
tent Nr.  45  776)      .   .    . 

^Kaphtoldisulfosäure  B  . 
/i=/9i  -  Dioxynaphtalin- 
sulfosaure 


braun 
(schwach) 

dunkel 

braunroth 

violett 

braun 


lebh.  braun- 
roth 

braun 
lebh.  braun- 
roth 

braun 

gelbbraun 


lebh.  gelb- 
lichbraun 

schwach 
gelblich- 
braun 

braunroth 


stumpf  braun 

gelbbraun 

braun 

rothbraun 

braun 
(schwach) 

dunkel 

braunroth 

violett 

braun 


lebhaft 
braun 


braun 


gelbbraun 


gelbbraun 


stumpf 
braunroth 

braunroth 


1 


braun 


roth  violett 

braun 
(schwach) 

dunkel 

rothbraun 

violett 

braun 


lebhaft 
braun 


braun 


^  gelbbraun 


stumpf 
braunroth 

braunroth 
braun 

rothviolett 

braun 
(schwach) 

dunkel 

rothbraun 

violett 

braun 
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zur  Darstellung  eines  sogenannten  Zwischenproductes  und  dann  auf 
1  Mol.  eines  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  and 
Chrysoi'din  bekannten  Farbstoffe. 


Nr.  51 363.     Cl.  22.      Yerfabren    zur    Darstellung   gemischter 
Azofarbstoffe  aus  Azoxyanilin    und  Azoxytoluidin. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  u.  Daniel  Auguste  Rosenstiehl 

in  Paris. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  44045  vom  27.  Juli  1887. 

Vom  15.  Februar  1889. 

Statt,  wie  im  Hauptpatent  Nr.  44  045  und  dem  ersten  Zusatz- 
patent Nr.  44  554  angegeben,  1  Mol.  der  DiazoYerbindung  von  Azoxy- 
anilin oder  Azoxy-p-  bezw.  -o-toluidin  mit  2  Mol.  desselben  Phenols 
oder  Amins  zu  vereinigen,  werden  gemischte  Azofarbstoffe  dargestellt, 
indem  die  oben  genannten  Diazokörper  mit  zwei  verschiedenen  Mole- 
etilen  verbunden  werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  ist  folgendes: 

I.  10  kg  Azoxyanilin  werden  mit  9  kg  Salzsäure  in  100  Liter 
Wasser  gelöst;  unter  Umrühren  und  Abkühlen  lässt  man  sodann  noch 
12  kg  Salzsäure  und  18,6  Liter  Natriumnitritlösung  von  32,2  Proc. 
Reingehalt  zufliessen.  Dem  nun  vollständig  diazotirten  Azoxyanilin 
werden  hierauf  625  Liter  einer  Lösung  von  a-naphtol-a-sulfosaurem 
Natron ,  die  5,625  kg  Naphtol  entspricht,  zugegeben  und  eine  hin- 
reichende Menge  essigsaures  Natron,  um  den  etwaigen  Ueberschuss  an 
Salzsäure  zu  sättigen.  Man  erhält  auf  diese  Art  ein  rothgefarbtes 
Zwischenproduct,  welches  sich  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet  und  voll- 
ständig alles  diazotirte  Azoxyanilin  gebunden  enthält.  Dieses  Zwischen- 
product besitzt  die  Eigenschaft,  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  eines 
Phenols  oder  Amins  zu  verbinden. 

II.  In  die  wie  angegeben  gewonnene  Flüssigkeit  giesst  man  sofort 
100  Liter  einer  Lösung  von  /3>naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz), 
5,625  kg  Naphtol  entsprechend,  und  neutralisirt  schliesslich  mit  Soda. 
Nach  12  stündigem  Stehen  wird  der  orangerothe  Farbstoff  ansgesalsen^ 
abfiltrirt  und  getrocknet. 

III.  Ersetzt  man  in  II.  das  naphtoldisulfosaure  Natron  durch 
5,625  kg  a-Naphtol  in  alkalischer  Lösung,  so  erhält  man  ebenfalls  einen 
orangerothen  Farbstoff. 

IV.  Wird  das  in  I.  angeführte  Azoxyanilin  durch  eine  äquivalente 
Menge  Azoxy-p-toluidin,  d.  h.  das  im  Hauptpatent  unter  III.  beschrie- 
bene Azoxytoluidin,  ersetzt,  so  entsteht  ein  rother  Farbstoff. 

y.  Mit  Azoxy-o-toluidin,  dessen  Darstellung  im  Abschnitt  L  des 
Patentes  Nr.  44  554  beschrieben  ist,  erhält  man  ein  etwas  blau- 
stichigeres  Roth. 
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Diese  Farbstoffe  färben  ungebeizte  vegetabiliscbe  Faser  präobtig 
roth  und  sind  ausserordentlich  säurebeständig. 

Patentansprucb:  Diejenige  Abänderung  der  durcb  die  An- 
sprüche 2.  und  3.  des  Hauptpatentes  Nr.  44045  und  den  Anspruch  2a. 
des  Zusatzpatentes  Nr.  44  554  geschützten  Verfahrens,  welche  sich 
ergiebt,  wenn  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  des  Azoxyanilins  oder 
Azoxy-p-  bezw.  -o-toluidins  mit  1  Mol.  a-Naphtol-a-sulfosäure  zu  einem 
Zwischenproduct  combinirt  wird,  welches  eine  freie  Diazogruppe  enthält 
und  daher  noch  1  Mol.  /S-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  oder  a-NaphtoI 
zu  binden  vermag. 

Nr.  51497.  Cl.  22.   Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  Azofarbstoffe  aus  der  Benzidin- 

sulfondisulfo  säure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  27954  vom  5.  December  1883. 

Vom  4.  Angust  1889. 

In  der  Patentschrift  Nr.  27954  ist  eine  Reihe  werth voller  violetter 
bis  blauer,  direct  färbender  Farbstoffe  beschrieben  worden,  welche 
aus  der  dort  charakterisirten  Benzidinsulfondisulfosäure  durch  Ein> 
Wirkung  ihrer  Tetrazoverbindung  auf  substituirte  /3-Naphtylamine  er- 
halten werden. 

Die  dort  aufgeführten  Farbstoffcomponenten :  Phenyl-j3-naphtylamin 
und  Dimethyl-j3-naphtylamin  lassen  sich  vortheilhaft  durch  ihre  Homo- 
logen: o-  und  p-Tolyl-j8-naphtylamin,  Xy  lyl-j3-naphtylam  in,  Monom  ethyl-, 
Monoäthyl-  oder  Monobenzyl-j8-naphtylamin  ersetzen,  wobei  mit  p-Tolyl- 
^-naphtylamin  ein  grüneres,  mit  o-Tolyl-/3>naphtylamin  oder  Mono- 
methyl-  oder  Monoäthyl-/3-naphtyIamin  ein  rötheres,  aber  klareres  Blau 
als  mit  Phenyl-/3-naphtylamin  erhalten  wird. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen,  Baumwolle  direct 
färbenden  Farbstoffe,  welche  auf  Wolle  durch  ein  einfaches  Kochen 
mit  Glaubersalz  walkechtes  Blau  anfärben,  erläutert  folgendes 
Beispiel : 

31  kg  benzidinsulfondisulfosaures  Natron  werden  in  Wasser  gelöst, 
mit  Eis  abgekühlt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  unter  allmäligem 
Hinzufügen  einer  Lösung  von  10  kg  Nitrit  diazotirt. 

Die  Tetrazoverbindung  scheidet  sich  vollständig  in  gelblich  ge- 
färbten Kryställchen  ab.  Dieselbe  wird  abfiltrirt  und  in  eine  salzsaure 
wässerige  Lösung  von  30  kg  Monom ethyl-/3-naphtylamin  eingetragen. 

Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  geht  die  Farbstoffbildung 
sofort  vor  sich.  Die  gebildete  Farbstoffsäure  wird  nach  einigem  Stehen 
und  Erwärmen  auf  50°  C.  abfiltrirt  und  zur  Ueberführung  in  den 
Farbstoff  in  Soda  aufgelöst. 
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Der  80  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  sehr 
schön  waschecht  gränlichblau. 

An  Stelle  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Monomethjl- 
/3-naphtylamins  kann  man  auch  mit  demselben  £ffect  die  freie  Base, 
gelöst  in  Alkohol,  Essigs&ure  oder  einem  anderen  Lösungsmittel  ver- 
wenden. 

£rsetzt  man  das  Monomethyl-/3-naphtylamin  durch  Aethyl-/3-naph- 
tylamin,  so  erhält  man  ein  Grünblau,  mit  Benzyl-/3-naphtylamin  eben- 
falls ein  Grünblau,  mit  o-Tolyl-j3-naphtylamin  ein  rötheres  Blau,  mit 
p-Tolyl-/3-naphtylamin  und  Xylyl-/3-naphtylamin  dagegen  das  gr&n- 
lichste  Blau. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  Azofarbstoffe  aus  der  Benzidinsulfondisulfosäure,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  Phenyl-/3-naphtylamin  und  Dimethyl- 
j3-naphtylamin  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  27  954  hier  die 
Tetrazo Verbindung  der  Benzidinsulfondisulfosäure  auf  Monomethyl-, 
-äthyl-,  -benzyl-/3-naphtylamin,  o-  und  p-Tolyl-/3-naphtylamin  oder  Xylyl- 
j3-naphtylamin  einwirken  lässt. 


Nr.  51504.    GL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo- 

farbstoffe  für  Druck  |ind  Färberei. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Vom  28.  März  1889. 

Die  Amidosalicylsäuren  und  deren  Homologen,  die  Amidokresol* 
carbonsäuren,  sind  bisher  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  nur  sehr 
wenig  benutzt  worden,  und  haben  diese  Säuren  auch  für  andere  Zwecke 
noch  keine  technische  Verwendung  erhalten. 

Diese  Amidosäuren  sind  in  vorzüglicher  Weise  zur  Darstellung 
einer  neuen  Glasse  von  Azofarbstoffen  geeignet,  so  dass  dieselben  für 
die  Technik  sehr  werthvoU  werden  dürften. 

Die  Diazov  erbindun  gen  dieser  Amidosäuren  vereinigen  sich  nämlich 
mit  den  bestimmten  Farbstoffcomponeuten  zu  technisch  wenig  brauch- 
baren Producten,  führen  dagegen  zu  sehr  werthvoUen  Farbstoffen,  wenn 
man  diese  Diazoverbindungen  zunächst  mit  a-Naphtylamin  kuppelt,  die 
80  erhaltenen  Amidoazofarbstoffe  weiter  diazotirt  und  dann  mit  irgend 
welchen  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  und  Garbonsäuren  combinirt. 

Alle  Farbstoffe,  welche  sich  so  von  den  Amidosalicylsäuren  und 
Amidokresolcarbonsäuren  erhalten  lassen,  unterscheiden  sich  von  den 
bisher  bekannten  Azofarbstoffen  weseutlich  dadurch,  dass,  während 
jene  entweder  nur  für  Färberei  zwecke  oder  nur  für  Druck  vortheilhaft 
verwendet  werden  können,  diese  Producte  sowohl  für  Druck  als  auch 
für  Färbereizwecke  gleich  gut  geeignet  sind. 
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Dass  sich  diese  neue  Classe  von  Farbstoffen  so  auffallend  von  den 
bisher  bekannten  Azofarbstoffen  unterscheidet,  findet  seine  Erklärung 
in  dem  allen  diesen  Farbstoffen  eigenen  Molecül  Salicylsäure  bezw. 
Kresolcarbonsäure. 

Durch  die  o- Stellung  der  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen  dieser 
Säuren  erhalten  nämlich  diese  sämmtlichen  Farbstoffe  die  ihren  Werth 
vor  allem  bedingende  Eigenschaft,  mit  Chrom  einen  festen  und  be- 
ständigen Lack  zu  bilden,  welcher  sie  in  hohem  Grade  sowohl  zum 
Druck  mit  Chromsalzen  als  auch  zum  Färben  von  mit  Chrom  vor- 
gebeizter Wolle  geeignet  macht. 

Diese  Färbungen  sind  vollständig  licht-  und  walkecht. 

In  ihren  Eigenschaften  so  den  Alizarinfarbstoffen  gleichend,  erhält 
man  aber  auch  bei  der  Combinationsfähigkeit  der  Diazoverbindungen 
der  oben  geschilderten  Amidoazofarbstoffe  mit  den  verschiedensten  be- 
kannten Farbstoffcomponenten  Farbstoffe,  welche  denselben  auch  in  der 
Nuance  gleich  kommen  und  dieselben  vollständig  zu  ersetzen  vermögen. 

Man  erhält  so  z.  B.  sowohl  Naphtazarin,  als  auch  Anthracenbraun 
ähnliche  Töne. 

Abgesehen  von  diesen  charakteristischen  Merkmalen,  besitzen  diese 
Farbstoffe  selbstverständlich  auch  die  den  übrigen  Azofarbstoffen  eigenen 
Eigenschaften,  nämlich  im  sauren  oder  neutralen  Bade  Wolle  direct 
anzufärben. 

Man  erhält  speciell  mit  Hülfe  der  Naphtoldisulfosäuren  nach  vor- 
liegendem Verfahren  Producte,  welche  Wolle  direct  anzufärben  vermögen, 
and  erzielt  mit  denselben  Nuancen  bis  zum  tiefsten  Blauschwarz,  welche 
Färbungen  walkecht  sind.  Diese  sich  von  den  Disulfosäuren  der 
Naphtole  ableitenden  Farbstoffe  sind  daf&r  aber  wegen  ihrer  zu  grossen 
Lföslichkeit  zum  Färben  von  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  nicht  gut 
geeignet,  wohl  aber  zum  Druck  mit  Chromsalzen. 

Die  sich  von  den  verschiedenen  Isomeren  der  Amidosalicylsäuren 
und  Amidokresolsäuren  ableitenden  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von 
einander  nicht  wesentlich. 

Die  o-Amidosalicylsäurefarbstoffe  besitzen  etwas  röthere  Nuance 
als  die  p-Amidosalicylsäurefarbstoffe,  die  sich  von  den  Amidokresotin- 
säuren  ableitenden  Producte  sind  ein  wenig  blauer  als  die  der  Amido- 
salicvlsäure. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Classe  von  Farbstoffen 
ist  im  Allgemeinen  folgendes: 

Die  Diazoverbindungen  der  Amidosalicylsäuren  und  deren  Homo- 
logen werden  in  essigsaurer  Lösung  mit  a-Naphtylamin  gekuppelt,  die 
nach]  24  stündigem  Stehen  gebildeten,  in  glänzenden  stahlblauen  Nädel- 
«hen  abgeschiedenen  Amidoazofarbstoffe,  nach  dem  Ansäuern  und  Filtriren 
zur  Entfernung  von  nicht  in  Reaction  getretenem  a-Naphtylamin,  weiter 
diazotirt  und  die  erhaltenen,  nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  ab- 
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filtrirten  Diazoverbiudangen  auf  irgend  welche  FarbBtoffcomponenten 
einwirken  gelassen. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  werden  mit  Kochsalz  gefällt,  abfiltrirt 
und  am  besten  in  Pastenform  verwendet,  da  sie  sowohl  zu  Brackzwecken, 
als  auch  für  mit  Chrom  vorgebeizte  Wolle  geeignet  sind. 

I.    Darstellung  des  Zwischenproductes   p-Amidosalicylsänre 

+  a-Naphtylamin. 

p-Amidosalicylsäure  wird  auf  die  bekannte  Weise  in  ihre  Diazo- 
Verbindung  übergeführt.  Dieselbe  bildet  eine  unlösliche  graue  Erystall- 
masse.  Eine  5  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Menge  wird  in  eine 
verdünnte  salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin  eingetragen. 

Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  scheidet  sich  in  Kurzem  der 
Amidoazofarbstoff  in  stahlblauen,  metallisch  glänzenden  Nädelchen  ab. 
Nach  24 stündigem  Stehen  wird  auf  50^  erwärmt,  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  zur  Entfernung  von  nicht  in  Reaction  getretenem  a-Naphtyl- 
amin  filtrirt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother 
Farbe,  färbt  mit  Chrom  gebeizte  Wolle  braunroth  und  druckt  mit  der 
gleichen  Nuance. 

IL    p-Amidosalicylsäure  -j-  a-Naphtylamin  -|-  «-Naphtol. 

Die  nach  Beispiel  L  erhaltene,  5  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Menge  Amidoazofarbstoff  aus  p-Amidosalicylsäure  -\-  a-Naphtylamin 
wird  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Natronlauge  gelöst,  abgekühlt 
und  mit  einer  Lösung  von  5  kg  Nitrit  versetzt.  Nach  dem  Ansäuern 
scheidet  sich  die  neue  Diazoverbindung  ab.  Nach  drei-  bis  vierstündigem 
Stehen  wird  abfiltrirt  und  die  isolirte  Diazoverbindung  in  eine  alkalische 
Lösung  von  12  kg  a-Naphtol  eingetragen. 

Es  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff.  Derselbe  wird  mit  Kochsalz 
gefällt  und  in  Pastenform  verwendet.  Er  druckt  und  färbt  mit  Chrom 
vorgebeizte  Wolle  tief  braun. 

Wenn  man  in  diesem  Beispiel  das  a-Naphtol  durch  /3-NaphtoU 
Phenol,  Resorcin,  Dioxynaphtalin,  ferner  das  sogenannte  Zwischenproduct 
aus  p-Amidosalicylsäure  und  a-Naphtylamin  durch  diejenigen  aus 
o-Amidosalicylsäure,  sowie  o-Amido-m-kresolcarbonsäure  ersetzt,  sa 
erhält  man  folgende  Resultat«: 
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III.    p-Amidosalicylsäure  +  a-Napbtylamin  -|-  Phenyl- 

a-naphtylamin. 

Tragt  man  die  nach  Beispiel  II.  erhaltene  abfiltrirte  Diazoverbindong 
in  eine  alkoholische  Lösung  Yon  lÖkgPhenyl-a-naphtylamin  ein,  lässt 
12  Stunden  stehen  und  erwärmt  gelinde,  so  erhält  man  einen  tief  braun 
{arbenden  und  druckenden  Farbsto£P. 

Bei  Ersetzung  der  p-Amidosalicylsäure  durch  die  isomere  o-Amido- 
salicylsäure  und  durch  o-Amido-m-kresolcarbonsäure  erhält  man  die- 
selben Resultate;  in  beiden  Fällen  entsteht  ein  dunkelbrauner,  schwer 
löslicher  Farbstoff. 

IT.    p-Amidosalicylsäure  -|-  «-Naphtylamin  +  a-Naphtol- 

monosulfosäure  (Piria). 

Lässt  man  die  nach  Beispiel  II.  erhaltene  Diazoverbindung  auf 
20  kg  a-Naphtolmonosulfosäure,  an  Stelle  von  12  kg  a-Xaphtol,  in 
alkalischer  Lösung  einwirken,  so  bildet  sich  sofort  ein  tiefblau  ge- 
färbter Farbstoff.  Derselbe  wird  durch  Kochsalz  gefällt;  er  druckt  und 
färbt  tief  blauschwarz. 

Bei  Ersetzung  der  p-Amidosalicylsäure  und  der  a-Naphtolsulfosäure 
durch  die  unten  aufgezählten  Componenten  erhält  man  folgende  Resultate : 
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Bei  Anwendang  von  Aminen  und  deren  Solfo-  and  Carbon- 
säuren erhält  man  mehr  braun-  bis  gelbrothe  Farbstoffe,  welche 
jedoch  in  Folge  der  Eigenschaft,  auf  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  zu 
färben  und  zum  Drucken  geeignet  zu  sein,  ebenfalls  technisch  sehr 
werthvoll  sind. 


V.    p-Amidosalicylsäure  -f-  a-Xaphtylamin  +  a-Naphtyl- 

am  inmo  n  OS  ulfo  säure. 

Die  nach  Beispiel  II.  erhaltene  Diazoyerbindung  Yon  5  kg  Nitrit- 
gehalt wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  20  kg  a-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  eingetragen  und  12  Stunden  stehen  gelassen. 

Es  wird  erwärmt  und  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  Der 
Farbstoff  färbt  und  druckt  braun. 

Bei  Ersetzung  der  p-Amidosalicylsäure  durch  die  entsprechenden 
Isomeren  und  Homologen,  und  der  a-Naphtylaminmonosulfosäore  durch 
m-Phenylendiamin ,  a  -*Naphtylamin ,  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure. 
m-Anilinmonosulfosäure  erhält  man  folgende  Resultate: 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo- 
farbstoffe  für  Druck*  und  Färbereizwecke,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Diazoverbindungen  von 

o-Amidosalioylsäure,  (C  0  0  H :  0  H :  N  H,  =  1 : 2 : 6), 
p-Amidosalicylsäure,  (C  0  0  H :  0  H :  N  Hj  =  1 : 2 : 4), 
o-Amido-m-kresolcarbonsäure,  (C00H:0H:CHs:NHj  =  l:2:4:6) 

mit  a-Naphtylamin  combinirt,  die  so  erhaltenen  Amidoazoyerbindungen 
weiter  diazotirt  und  auf  folgende  Amine,  Phenole,  deren  Solfo-  und 
Carbonsäuren  einwirken  lässt: 
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m-Phenylendiamiii, 

m-SolfanilBäare, 

a-Napfatylamin, 

Pbenyl-a-naphtylamin, 

^Naphtylamin, 

a-NapfatylaminmoDosulfosäure 

(Neville-Winther), 
^-Naphtylaminmonosalfosäure 

(Schäffer), 
a-NaphtylamindiBulfosäare 

(Dahl), 
j^NapfatylamindiBulfoBänre  B, 
Phenol, 
Resorcin, 
Saücylsäure, 
a-Naphtol, 
^Naphtol, 


a-Naphtolmon osulfosäure  (  P  i  r  1  a 

u.  Cleve-Witt), 
/3-Naphtolmono8ulfo8&ure 

(Schäffer, Bayer  u.F-Säure), 
a  -  Naphtoldisulfosäure     (Patent 

Nr.  45776  und  Schöllkopf- 

sehe  Säure), 
/S-NaphtoldisulfoBäure  (R-,  G-  und 

F-Säure), 
a-NaphtolcarbouBäure, 
a-NaphtolBulfocarbonsäure, 
ai-=ai-Dioxynaphtalin, 
/3i=/3i-Dioxynaphtalin, 
ai=a|  -Dioxynaphtalinsulfo- 
Bäure, 
ß^z=ß^  -Dioxynaphtalinsulfo- 

säure. 


Nr.  51559.      Cl.  8.      Verfahren    zur    Erzeugung    violetter    bis 

schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle  mit  Hülfe  von 

Azofarbstoffen  aus  1-8-Dioxynaphtalin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  30.  April  1889. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  das  you  Er  dm  an  n 
(Ann.  247,  356)  beschriebene  l-B-Bioxynaphtalin  von  der  Formel: 

OH  OH 


mit  Snifosäuren  des  a-  und  /3-Naphtylamins  combinirt,  Azofarbstoffe 
Hefert,  welche  ungeheizte  Wolle  orseilleroth  färben,  auf  chromirter 
Wolle  dagegen  mit  gleicher  Farbmenge  eine  schwärzlich  violette,  be- 
deotend  intensivere  Färbung  zeigen,  welche  sich  bis  zu  Schwarz  steigern 
lisst,  eine  Eigenschaft,  welche  bei  einfachen  Azofarbstoffen  bisher  nicht 
beobachtet  worden  ist. 

Brauchbare  Resultate  haben  bis  jetzt  die  Combinationen  der  Naph- 
thionsäure  und  der  j3-Naphtylamin-a-sulfosäure  ergeben. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  diene  Folgendes: 

24,5  kg  naphthionsaures  Natron  löst  man  in  550  kg  Wasser,  setzt 
zar  Lösung  100  kg  Eis  und  73  kg  Salzsäure  (25Proc.  HCl)  und  diazo- 
tirt  mit  7  kg  Natriumnitrit,  gelöst  in  28  kg  Wasser. 

Die  Diazoverbindung  trägt  man  in  eine  Lösung  von  16kgDioxy- 
naphtalin  in  27  kg  calcinirter  Soda  und  1200  kg  Wasser  ein. 
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Der  entstehende  Niederschlag  wird  nach  zweistündigem  Kühren 
auf  dem  Filter  gesammelt,  gepresst  und  zur  Reinigung  in  8000  kg 
Wasser  unter  Zusatz  von  0,5  kg  calcinirter  Soda  kochend  gelöst  und 
filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  der  FarbstoflP  mit  Kochsalz  gefallt, 
gepresst  und  getrocknet. 

-  Bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  kann  die  Soda  bis  auf  die  zur 
Lösung  des  Dioxynaphtalins  nöthige .  Menge  durch  essigsaures  Natron 
ersetzt  werden.  Die  Farbstoffbildung  erfolgt  in  diesem  Falle  lang- 
samer und  muss  durch  anhaltendes  Rühren  unterstützt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Bildung  violetter  bis  schwarzer 
Farben  auf  chromgebeizter  Wolle  mit  Hülfe  eines  Azofarbstoffes,  welcher 
durch  Combination  von  1  Mol.  1-8-Dioxynaphtalin  mit  1  Mol.  diazo- 
tirter  Naphthionsäure  oder  eines  solchen,  welcher  durch  Combination 
desselben  Dioxynaphtalins  mit  1  Mol.  diazotirter  jS-Naphtylamin-a-sulfo- 
säure  (welche  letztere  dem  in  Alkokol  schwer  löslichen  Natrium  salz 
der  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  des  Patents  Nr.  20  760  entspricht)  er- 
zeugt wird. 

Nr.  51570.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  Azofarbstoffe  aus  Diamidodiphenylenoxyd. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  24.  April  1889. 

In  dem  Patent  Nr.  48709  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Diamidodiphenylenoxyd  aus  o  -  Benzidindisulfosäure  beschrieben  und 
bereits  angegeben,  dass  sich  von  dieser  Base  Farbstoffe  ableiten,  welche 
im  Gegensatz  zu  denen  aus  der  als  Ausgangsmaterial  zu  ihrer  Her- 
stellung dienenden  o-Benzidinsulfosäure  in  hohem  Grade  die  werthvoUe 
Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  direct 
anzufärben. 

Das  Diamidodiphenylenoxyd  lässt  sich  sehr  leicht  diazotiren  und 
bildet  eine  lösliche,  gelblich  gefärbte  Tetrazoverbindung. 

Wie  alle  Tetrazoverbindungen,  vereinigt  sie  sich  sowohl  mit  2  Mol. 
irgend  eines  Farbstoffcomponenten,  als  auch  mit  1  Mol.  unter  Bildung 
eines  sogenannten  Zwischenproductes  und  dann  mit  irgend  einem 
anderen  Farbstoffcomponenten  zu  sogenannten  gemischten  Farbstoffen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Gruppe  substantiver 
Baumwollfarbstoffe  schliesst  sich  eng  an  das  für  die  Paradiamine,  wie 
Benzidin,  ToHdin  etc.,  allgemein  bekannte  an. 

Die  Amine  werden  am  besten  in  essigsaurer,  die  Phenole  in  alka- 
lischer Lösung  gekuppelt;  erstere  bedürfen  zu  ihrer  Bildung  einer 
längeren  Einwirkungsdauer,  während  letztere  sofort  gebildet  werden. 

Die  Zwischenproducte  stellt  man  auf  die  bekannte  Weise  dar,  dass 
man  die  Tetrazoverbindung  in   eine  essigsaure  Lösung  eines  Molecüls 
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eines  Amins  oder  eines  Phenols  einlaufen  lässt  und  dann  das  gebildete 
Zwischenproduct  in  eine  essigsaure  oder  alkalische  Lösung  eines  Amins 
oder  Phenols,  je  nach  der  Natur  des  zur  Verwendung  gelangenden 
Componenten,  einträgt. 

I 

I.    Farbstoffe  mit  2  Mol.  eines  und  desselben  Farbstoff- 

componenten. 

a)    Spritlösliche  Farbstoffe. 

Bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenylenoxyd  auf  2  Mol. 
irgend  eines  Amins,  Phenols,  welche  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgruppe 
enthalten,  werden  spritlösliche  Farbstoffe  erhalten,  welche  auf  bekannte 
Weise  durch  Eintragen  in  3  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  wasser- 
löslich gemacht  werden. 

1.  Diamidodiphenylenoxyd  und  2  Mol.  a-Naphtylamin  etc. 

10  kg  Diamidodiphenylenoxyd  werden  unter  Zusatz  yon  12  kg 
Salzsäure  (20®  B.)  in  Wasser  gelöst  und  eine  wässerige  Lösung  von 
7  kg  Nitrit  allmälig  zulaufen  gelassen. 

Nach  kurzem  Stehen  ist  die  Tetrazoverbindung  gebildet  und  lässt 
man  dieselbe  nun  in  eine  salzsaure  Lösung  von  16  kg  a-Naphtylamin 
einlaufen.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  entsteht  sofort  ein 
dicker  BreL 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  auf  80®  erwärmt,  angesäuert,  ab* 
filtrirt  und  getrocknet. 

Zur  Löslichmachung  wird  der  erhaltene  spritlösliche  Farbstoff  in 
3  Thle.  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und 
stehen  gelassen,  bis  sich  eine  Probe  im  .alkalischen  Wasser  mit  rein 
rother  Farbe  löst. 

Es  wird  auf  Eis  gegossen,  die  Farbstoffsäure  abfiltrirt  und  der 
Farbstoff  durch  Umlösen  der  Säure  und  Aussalzen  auf  übliche  Weise 
isolirt. 

Dieser  Farbstoff  fävbt  blauer,  als  das  aus  dem  spritlöslichen  Congo 
za  erhaltende  Product. 

/3-Naphtylamin  liefert  ein  gelbes  Product,  Anilin  ein  Gelbroth. 

2.  Diamidodiphenylenoxyd  und  2  Mol.  a-Naphtol  etc. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylenoxyd  entsprechend 
5kg  Nitritgehalt  in  eine  alkalische  Lösung  von  12kg  a-Naphtol  ein- 
laufen, so  entsteht  ein  unlöslicher  Farbstoff,  der  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich gemacht  wird;  er  färbt  bordeauxartig. 

Bei  Einhaltung  derselben  Yersuchsbedingungen  und  Sulfuriren  der 
Bo  entstehenden  Producte  erhält  man  mit  Phenol  ein  Gelb,  Resorcin 
ein  Roth,  ^-Naphtol  ein  Braun,  ai=oei-Dioxynaph talin  ein  Braun, 
^i=/3x-Dioxynaphtalin  ein  Braun. 
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b)    WasserlöBliche  Farbstoffe. 

3.  Diamidodipbenylenoxyd    und    2   Mol.    /3 -NaphtylamiD* 
moDOsalfosäure  (Schäffer)  etc. 

Eine  5  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  der  Tetrazo Verbindung 
Yon  Diamidodiphenylenoxyd  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  20  kg 
/3-Naphtylaniinmono8ulfo8äure  einlaufen  gelassen. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wird  auf  80^  erwärmt  und  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht. 

Man  erhält  so  einen  leicht  löslichen,  in  der  Nuance  des  d-Pur- 
purins  5  B  färbenden  Farbstoff. 

Durch  Ersetzung  der  /3 - Naphthion säure  (Schäffer)  dnrch  die 
unten  aufgeführten  Amidosäuren  erhält  man  folgende  Resultate: 

m-Sulfanilsäure  röthlichgelb, 

a  - Naphtylaminmonosulfosäure     (Neville-Wintber)     lebhaft 
blauroth, 
'  «-Naphtylaminmonosulfosäure  (Cleve)  feurig  blauroth, 

/3-Naphtylaminmonosulfosäure   (F- Säure)  lebhaft  feurig  blauroth, 

o-Naphtylamindisulfosäure  (Schöllkopf)  blauroth, 

jS-Naphtylamindisulfosäure  R  blauroth. 

4.  Diamidodiphenylenoxyd    -|-    2  Mol.   a-Naphtolmono- 
sulfosäure  (Piria)  etc. 

Eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylenoxyd,  entsprechend  5  kg  Nitrit- 
gehalt, lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  20  kg  «-Naphtolmono- 
sulfosäure  einlaufen,  es  entsteht  sofort  ein  sich  leicht  lösender  bordeaax- 
farbender  Farbstoff. 

Bei  Anwendung  derunten  aufgezählten  Componenten  erhält  man  mit: 

Salicylsäure  gelb, 

/3-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer)  bordeaux, 

/3-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  45  776)  bordeaux, 

/3-Naphtoldisu]fosäure  R  bordeaux, 

ai=ra|-Dioxynaphtalin8ulfo8äure  bordeaux, 

ß\ — oc^-Dioxynaphtalinsulfosäure  bordeaux« 

IL    Gemischte  Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Art  von  Farbstoffen  schliesst 
sich  vollständig  an  dasjenige  an,  wie  es  fürBenzidin,  Tolidin  etc.  längst 
bekannt  ist,  und  besteht  darin,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo  verbin  düng 
von  Diamidodiphenylenoxyd  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  oder  deren 
Sulfo-  oder  Garbonsäuren  bezw.  Sulfocarbonsäuren  einwirken  lässt. 

Die  erste  Kuppelung  geschieht  in  essigsaurer  Lösung,  die  zweite, 
je  nach  der  Natur  des  zur  Verwendung  gelangenden  Componenten,  in 
alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung. 

Spritlösliche  Farbstoffe  erhält  man  nach  diesem  Verfahren,  wenn 
zwei  Componenten,  welche  keine  Sulfo-  oder  Carboxylgruppe  enthalten. 
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angewendet  werden ;  die  so  erhaltenen  Producte  müssen  darch  Snlfuriren 
löslich  gemacht  werden. 

YortheDhafter  ist  ea  jedoch,  als  ersten  Componenten  direct  ein 
eine  Sulfo-  oder  Carboxylgruppe  enthaltendes  Amin  oder  Phenol  zu  be- 
niitsen,  indem  man  so  direct  zu  löslichen  Farbstoffen  gelangt. 

5.  Diamidodiphenylenoxyä  und  iMol.  M-Naphtylaminmono- 

sulfosäure  (Witt)  +  1  Mol.  «-Naphtolmonosulfosäure. 

Die  Tetrazo  verbin  düng  des  Diamidodiphenylenoxyds  von  10  kg 
Nitritgehalt  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  1 6  kg  a-Naphtylamin- 
monosulfosäure  einlaufen  gelassen  und  das  nach  einigem  Stehen  ge- 
bildete Zwischenproduct  in  eine  alkalische  Lösung  von  25  kg  a-Naphtol- 
monosulfosäure  eingetragen. 

Der  sofort  gebildete  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet;  er 
färbt  bordeauxartig. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  einerseits  die  «-Naphtylamiumono- 
sulfosäure  (Witt)  als  ersten  Componenten  durch  oc-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  (Neville  u.  Winther),  a-Naphtolsnlfosäure  (cCi — aj)  und 
Salicylsaure  und  andererseits  a  -  Naphtolsulfosäure  durch  irgend  einen 
der  unten  aufgeführten  Componenten,  so  erhält  man  mit: 


i|  ff-Naphtylamin- 
;  monosulfosäure 
I       Neville- 
I      Winther 


Salicylsaure 


ff-Naphtolmono- 
sulfosäure 


m-Snlfanilsaure      .... 
m  •  Tolnylendiaminsulfo- 

säure 

Diphenylaminsulfosäure  . 
«•Naphtylaminmonosulfo- 

säure  (Cleve)  .   .   .   . 
^Naphtylaminmonosulfo- 

säure  (F-Säure)  .... 
a-Naphtylamindisulfo- 

säore  (Dahi)    .   .   .    . 
/^Naphtylamindisulfo- 

säure  B 

Pheool 

BesoTcin 

aj=:fr  i-Dioxynaphtali  n 
ßi — a|-DioxyDaphtAlin     . 
ffi=:aj-I)ioxynaphtalm- 

sulfosäure 

Cj — ;9j-DioxynaphtaliD- 

sulfosäure 


gelbroth 

roth 
roth 

blaurotli 

feurig  blauroth 

blauroth 

blauroth 
gelbroth 

roth 
rothbraun 
rothbraun 

rothbraun 

rothbraun 


I     röthlichgelb 

orange 

orange  (röthlich) 

I 

gelbroth 
gelbroth 
gelbroth 

gelbroth 

gelb 
rothgelb 

braun 

braun 

braun 
braun 


bitkun 

braun 
braun 

bordeaux 

bordeaux 

bordeaux 

bordeaux 

braun 
rothbraun 
bordeaux 
bordeaux 

bordeaux 

bordeaux 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  direct  ziehender 
Azofarbstoffe  ans  Diamidodiphenylenoxyd,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Tetrazoverbindung  von  Diamidodiphenylenoxyd  einwirken  lässt: 

a)  auf  2  Mol.  eines  der  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  bezw.  Sulfocarbon säuren : 
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Anilin, 

m-Sulfanilsäure, 

a- Naphtylamin  monosulfoBäure 

(Neville-Winther    und 

Cleve), 
/3-Naphtylaminmono8alfo8äare 

(Seh  äff  er  und  F-Säure), 
a-NaphtylamindisuIfosäure 

(Dahl), 
/3-Naphtylamindi8ulfo8äure  R, 
Phenolf 
Re8orcin, 
Salicyhäure, 


a-Naphtylamin, 
/3-NapIitylamin , 
/3-Naphtolm  onosulfosäure 

(Schäffer), 
a-Naphtoldisulfo8äure  (Patent 
•    Nr.  45  776), 
/S-Naphtoldisulfosäare  R, 
a-Napbtolcarbonsäure, 
a-Naphtokulfocarbonsäure, 
ai=c«i  -Dioxy  napht  alin, 
ßi — /Si'Dioxynaph  talin, 
«^=«1  -  Dioxynaphtalinsulfo- 


Bäure, 
ax=/3i  -  Dioxynaphtalinsulfo- 
8äure. 


a-  und  /3-Napfatol, 
a-Naphtolmono8ulfo8äure  (oCi— «2), 

b)  auf  1  Mol.  a-NapbtylaminmonoBulfo8äure  (Neyille-Winther), 
Salicyl8äure,  a-Napbtolmonosulfosäure  (a^ — a.2)  zur  Dar8tellung  eines 
sogenannten  Zwiscbenproductes  und  dann  auf  ein  anderes  Molecül 
eines  der  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäaren 
bezw.  Sulfocarbon säuren: 


m-Toluylendiaminsulfosäure, 

Diphenylaminsulfosäure, 

a  -  NaphtylaminmonoBulfosäure 

(Neville-Winther  und 

Cleve), 
ß  '  Naphtylaminmonosulfosäure 

(F-Säure), 
a  -  Naphtylamindisulfosäure 

(Dahl), 
/J-Naphtylamindisulfosäure  R, 


Phenol, 

Resorcin, 

a-Naphtoldisulfosäure  (Patent 

Nr.  45  776), 
a^=ai-Dioxynaphtalin, 
Oj — j3i-Dioxynapl^talin, 
ai=ai  -Dioxynaphtalinsulfo- 

säure, 
0^ — /3i  -Dioxynaphtalinsulfo- 

säure. 


Nr.  51576.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen Diazoamido  verbin  düngen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
(Eingereicht  von  H.  Baum.)  —  Vom  3.  Mai  1888. 

Die  Diamidoverbindungen  der  Diphenylreihe  lassen  sich  durch  ge- 
eignete Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  Diazochloride  verwandeln, 
welche  gleichzeitig  noch  eine  Amidogruppe  intact  enthalten  und  deshalb 
am  zweckmässigsten  als   1-Amido- 2 -diazochloride  bezeichnet  werden. 

Die  neuen  Diazoverbindungen  entstehen  durch  geeignete  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  salpetriger  Säure  auf  1  Mol.  des  Diamins.  Lässt 
man  nämlich  auf  1  Mol.  von  Benzidinchlorhydrat  in  neutraler  oder  auch 
in  saurer  Lösung  (am  besten  essigsaurer)   1  Mol.  Nitrit  einwirken,  so 
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entsteht  ein  rostbrauner  Niederschlag,  welcher  als  ein  inneres  Diazo- 
amidodiphenyl  Yon  folgender  Formel  zu  betrachten  ist: 

CßH*  — NH 

I  >N 

CaH4~N 

Lässt  man  nun  auf  diesen  Körper  überschüssige  Salzsäure  ein- 
'wirken,  so  löst  sich  derselbe  zu  einer  hellbraunen  Flüssigkeit  auf, 
welche  beim  Kochen  Stickstoff  entwickelt  und  dann  beim  Neutralisiren 
mit  Soda  Amidooxydiphenyl  abscheidet  und  sich  mit  Basen  und  Phenolen 
zu  Azokörpern  yerbindet.  Der  gebildete  Körper  ist  demnach  zweifellos 
«in  l-Amido-2-diazochlorid  des  Diphenyls  und  besitzt  demnach  folgende 

Formel : 

CßH^— NHa,HCl 

C6H4— N=NCL 

Diese  neuen  Diazochloride  sollen  zur  Darstellung  von  Azofarben, 
Oxyamido Verbindungen  und  Hydrazinen  benutzt  werden.  Ihrer  leichten 
Löslichkeit  in  Wasser  halber  lassen  sich  dieselben  nur  äusserst  schwer 
in  feste  Form  bringen  und  es  wird  die  erhaltene  Lösung  direct  benutzt. 

Beispiel:  Zur  Darstellung  von  Amidodiazodiphenylchlorid  werden 
25,7  kg  salzsaures  Benzidin  in  500  Liter  Wasser  gelöst,  6  kg  Eisessig 
oder  die  entsprechende  Menge  Fssigsänre  zugesetzt  und  zu  dieser 
Flüssigkeit  unter  Kühlen  bei  10  bis  15^  6  kg  Natriumnitrit  hinzugefügt. 
Es  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  abfiltrirt  werden  kann 
oder  auch  direct  umgelagert  wird.  Im  ersteren  Falle  suspendirt  man 
den  Niederschlag  in  100  bis  200  Liter  Wasser  und  setzt  30  kg  Salz- 
säure hinzu,  im  letzteren  Falle  dagegen  setzt  man  direct  30  kg  Salzsäure 
ZQ  der  ursprünglichen  Masse  und  lässt  beide  12  bis  18  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  bezw.  bis  der  braune  Niederschlag  sich 
vollständig  gelöst  hat.  Es  hat  sich  alsdann  das  Cblorhydrat  des  Amido- 
diazodiphenylchlorids  gebildet  und  wird  die  Lösung  direct  weiter  benutzt. 

Durch  Kochen  dieser  Lösuog  entsteht  fast  quantitativ  Amidooxy- 
diphenyl. 

Als  technisch  werthvoll  ist  die  Darstellung  folgender  Amidodiazo- 
chloride  nach  beschriebenem  Verfahren  zu  betrachten. 

1.  aus  Benzidin  das  l-Amido-2-diazodiphenylchlorid, 

2.  ans  Tolidin  das  l-Amido-2-diazoditoIylchlorid, 

3.  aus  Diamidostilben  das  l-Amido-2-diazostilbenchlorid, 

4.  aus  Diphenetol  das  l-Amido-2-diazodiphenetolchlorid, 

5.  ans  Dianisol  das  l-Amido-2-diazodiani8olchlorid. 

Patentanspruch:  Die  Behandlung  der  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Nitrit  auf  1  Mol.  der  Chlorhydrate  von  Benzidin,  Tolidin,  Di- 
amidostilben, Diphenetol  und  Dianisol  entstehenden  braunen,  in  Wasser 
unlöslichen  Körper  mit  Salzsäure  behufs  Darstellung  von  Lösungen, 
welche  die  Reactionen  von  Diazoamidoverbindungen  zeigen. 
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Nr.  51662.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

Bis  marckbraunsulfo  säuren. 

E.  Oebler,  Anilinfarbenfabrik  in  Offenbach  a.  M. 

Vom  21.  April  1889. 

Als  Bismarckbraunsulfosäuren  werden  die  Azofarbstoffe  Ton   der 
allgemeinen  Foimel: 

SO3  H— Cn  Hjn-9  [N=N-Cn  Hjn-g  (NH^)  J, 

bezeichnet,    welche  bei   der  Einwirkung    Ton  diazotirten    Snlfosäuren 
aromatischer  m-Diamine  auf  2  Mol.  eines  Diamins  entstehen. 

Diese  Farbstoffe,  welche  bislang  noch  nicht  beschrieben  worden 
sind,  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  ungeheizte  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  braun  färben. 

1.    Farbstoff  aus  der  Toluylendiaminsulfosäure 

(CH8:NH3:NHa:S03H=l:2:4:5,  darstellbar  durch  Sulfuriren 

von  Toluylendiamin,  Wiesinger,  Ber.  7,  464)  und 

m-Phenylendiamin. 

Eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  15  Thln.  des  Natronsalzea 
der  Toluylendiaminsulfosäure  und  6,9  Thln.  Natriumnitrit  in  500  Thln. 
Wasser  wird  in  stark  verdünnte,  mit  Eis  versetzte  Salzsäure  (enthaltend 
50  Raumthle.  Salzsäure  von  22,5^  Be.)  langsam  eingegossen.  Die 
Flüssigkeit,  in  der  man  nach  kurzer  Zeit  keine  salpetrige  Säure  mehr 
nachweisen  kann,  wird,  sobald  dieser  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  mit 
einer  Auflösung  von  21  Thln.  m-Phenylendiaminsulfat  und  100  Thln. 
krystallisirtem  essigsaurem  Natron  in  1000  Thln.  Wasser  vermischt. 
Die  Farbstoffisäure  bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich  als  dunkelbrauner 
Niederschlag  ab;  derselbe  wird  abfiltrirt,  abgepresst,  in  das  Natronsalz. 
verwandelt  und  dieses  getrocknet.  Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes^ 
in  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  lösliches  Pulver;  die  Farbstoffsaure 
ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

2*    Farbstoff  aus  Toluylendiaminsulfosäure 
(CH3:NH2:S03H:NH8  =  1:2:4:6)  und  m-Phenylendiamin. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffes  verfährt  man  nach  den  im 
ersten  Beispiele  gemachten  Angaben,  abgesehen  davon,  dass  man  an 
Stelle  von  50  Raumthln.  Salzsäure  von  22,5^  Be.  nur  30  Thle.  und  an 
Stelle  von  100  Thln.  essigsaurem  Natron  25  Thle.  calcinirte  Soda  ver- 
wendet. 

In  diesem  Falle  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  dunkelbrauner 
Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  wird.  Der 
Farbstoff  bildet  ein  röthlichbraunes ,  in  Wasser  mit  hell  gelbbrauner 
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Farbe  lösliches  Pulver;  aus  seiner  wässerigen  Lösung  scheiden  Säuren 
die  freie  Farbstoffsäure  als  bräunlich  orangefarbene  Flocken  ab. 

3.    Farbstoff  aus  der  Toluylendiaminsulfosäure 
(CH3:S08H:NH2:NH,  =  1:2:4:6)  und  m-Phenylendiamin. 

Die  zur  Verwendung  kommende  Diamidosäure  ist  noch  nicht 
bekannt;  sie  wird  dargestellt  durch  Reduction  der  von  Schwanert 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  186,  349)  beschriebenen  Dinitro  -  o  -  toluolsulfo- 
säore.  Wie  ihre  Isomeren  ist  sie  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich;  aus  verdännten  wässerigen  Lösungen  krystallisirt  sie 
in  derben,  schwach  bräunlich  gefärbten  Prismen. 

Die  Combination  der  diazotirten  Diamidosulfosäure  mit  m-Phenylen- 
diamin  und  die  Abscheidung  des  gebildeten  Farbstoffes  wird  wie  in 
Beispiel  1.  ausgeführt.  Der  Farbstoff  bildet  ein  schwärzlichbraunes 
Pulver  und  hat  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit 
mit  den  Farbstoffen  der  Beispiele  1.  und  2. 

Eine  zweite  Reihe  von  Farbstoffen  wird  erhalten,  wenn  man  in  den 
Beispielen  1.,  2.und  3.  das  m-Phenylendiamin  durch  m-Toluylendiamin 
ersetzt.  Diese  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  ebenfalls  braun 
und  gleichen  in  ihrem  übrigen  Verhalten  den  Farbstoffen  der  ersten 
Reihe  sehr. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Azo- 
farbstoffen  durch  Combination  der  drei  Toluylendiaminsulfosäuren : 

C  Hs  :  N  Ha :  N  Ha  :  S  0  3  H  =  1 :  2 :  4  :  5 , 
CH3  :  N Ha  :  SO3  H :  NHa  =  1:2:4:6 
und 

C Hs  :  SO3  H  :  NHa  :  NHa  =  1  :  2 :  4 :  6 

mit  m-Phenylendiamin  und  m-Toluylendiamin. 

Nr.  51715.     CL  22.     Verfahren    zur  Darstellung   einer  Sulfo- 
a-oxynaphtoesäure  und  von  Azofarbstoffen  mittelst 

derselben. 

Dahl  n.  Co.  in  Barmen. 
Vom  5.  Januar  1889. 

Wird  die  nach  dem  Schmitt' sehen  Verfahren  (Patent  Nr.  31240) 
dargestellte  a-Oxynaphtoesäure  in  4  bis  6  Thle.  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure eingerührt  und  hierauf  auf  eine*  Temperatur  von  60  bis  70^  er- 
wärmt, so  geht  die  oe-Oxynapbtoesäure    in  eine  Sulfosäure  über. 

Diese  Sulfooxynaphtoesäure  ist  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
schwer  löslich  und  kann  daher  durch  einfaches  Abfiltriren  von  der 
Hanptmenge  der  überschüssigen  Säure  befreit  werden;  in  Wasser  ist 
sie  leicht  löslich. 
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Sie  bildet  ein  in  heissem  Spiritus  ziemlich  leicht  lösliches  Natron* 
salz,  welches  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  prismatischen  Erystalleo 
anschiesst. 

Im  Gegensatz  zur  a-Oxynaphtoesäure,  welche  schmutzige,  un- 
brauchbare Azofarbstoffe  liefert,  entstehen  aus  der  Sulfo-o-oxynaphtoe- 
säure  mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit; 
mit  denjenigen  aus  oei-a2-Naphtolmono8ulfo8äure  besitzen. 

j3-0xynaphtoesäure  Hess  sich  nicht  sulfuriren ;  bei  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  trat  sofort  Eohlensäureentwickelung  auf. 

Sulfurirung  der  a-Oxynaphtoesäure. 

10kg  Schmitt^ scher  oe-Oxynaphtoesäure  werden  unter  Umrühren 
in  50  kg  Schwefelsäure  (66^)  eingetragen  und  das  Sulfurirungsgemenge 
80  lange  bei  einer  Temperatur  von  60  bis  70®  erhalten,  bis  eine  in 
Wasser  gegossene  und  dann  Ton  der  überschüssigen  Säure  abfiltrirte 
Probe  sich  in  Wasser  leicht  auflöst,  was  in  der  Regel  nach  V4  bis  1  Stunde 
der  Fall  ist.  Hierauf  giesst  man  die  Säure  in  etwa  das  zehnfache 
Gewicht  mit  Eis  Tersetzten  Wassers,  filtrirt  die  Schwefelsäure  ab,  neu- 
tralisirt  den  Rückstand  mit  Kalk  und  befreit  die  Lösung  des  suLfo- 
a-oxynaphtoesauren  Kalkes  durch  Filtriren  mittelst  einer  Klarpresse 
'von  Gips.  Durch  Titration  Ton  Diazobenzol  lässt  sich  der  Gehalt  der 
Lösung  an  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  direct  feststellen. 

Darstellung  Ton  Azofarbstoffen. 

L    Azofarbstoff  aus  ni-as-Diazonaphtalinsulfosäure   und 

8ulfo-a-oxynapbtoe8äure. 

10  kg  Naphthionsäure  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und 
die  Diazoverbindung  zu  einer  mit  Soda  stets  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  von  12,8  kg  sulfo-a-oxynaphtoesaurem  Natron  gesetzt.  Man 
gewinnt  den  entstandenen  Azofarbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zum 
Ansatz.    Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  wie  das  bekannte  Azorubin  R. 

II.  Tetrazofarbstoff  aus  Dianisidin  und  Sulfo-a-ozynaphtoesäare. 

Das  aus   10  kg  Dianisidin   dargestellte  Tetrazodianisol  wird   auf 
gewöhnliche  Art  zu  einer  mit  Soda  alkalisch  gehaltenen  Losung  von 
25,6  kg  sulfo-a-oxynaphtoesaurem  Natron  zugesetzt. 

Man  gewinnt  den  Tetrazofarbstoff  durch  Ausfällen  mit  Kochsalz 
er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  schwach  alkalischen  Bade  schön  blau. 

III.    Gemiscbter  Tetrazofarbstoff  aus   1   Mol.  Dianisidin, 
1   MoL  8ulfo-a-oxynaphtoesänre   und    1   MoL  ai-a,-Naphtolmono- 

sulfosäure. 

10  kg  Dianisidin  werden  in  Tetrazodianisol  umgewandelt  und 
^nächst  zu  einer  Auflösung  von   12,8  kg  des  neutralen  Natronsalzes 
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derSnlfo-a-oxynaphtoesäure  gegeben,  es  bildet  sich  dann  ein  Zwischen- 
prodnct,  das  eine  freie  Diazograppe  enthält;  dieses  lässt  man  zu  einer 
mit  Soda  schwach  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  oex-oe2-Naphtolsulfo- 
sanre  laufen. 

Der  entstandene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  kochenden 
Seifenbade  blau. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure  der  nach  Patent 
Nr.  31240  entstehenden  oe-Oxynaphtoesäure  durch  Einwirkung 
Yon  66  grädiger  englischer  Schwefelsäure,  Schwefelsäuremono- 
hydrat oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  die  eben 
genannte  Schmitt^ sehe  a-Oxynaphtoesäure  bei  einer  80^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  bis  zur  Löslichkeit  einer  Probe  in 
kaltem  Wasser. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  bezw.  Tetrazo- 
farbstoffen durch  Combination  yon: 

a)  ]  Mol.  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  mit  1  Mol.  oCi-aj-Diazo- 
naphtalinmonosulfosäure ; 

b)  2  Mol.  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  mit  1  Mol.  Tetrazodianisol ; 

c)  iMol.  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  mit  1  Mol.  Tetrazodianisol 
und  weitere  Einwirkung  des  erhaltenen  Zwischenproductes 
auf  1  Mol.  o^-a^-Naphtolmonosulfosäure. 

Nr.  51738.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farb- 
stoffe (Thioflavine)  aus  Dehydrothiotoluidin  und 

Dehydrothioxy  lidin. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  16.  October  1888. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Einführung  von  Alkylgruppen  in 
gewisse  Thiotoluidine  und  Thioxylidine,  welche,  farbschwach  und  an 
sich  werthlos,  durch  jene  Substitution  in  werth volle  gelbe  Farbkörper 
verwandelt  werden,  welche  Thioflavine  genannt  werden  sollen. 

I.    Ausgangsmaterialien. 

Der  Ton  Dahl  im  Patent  Nr.  35790  beschriebene  Körper,  da» 
Dehydrothiotoluidin  (Schmelzpunkt  191^  C.)  ist  der  einfachste  Reprä- 
sentant der  verwendeten  Körper.  Er  entsteht  bekanntlich  bei  der  Ein- 
wirkung von  zwei  Aequivalenten  Schwefel  auf  zwei  Aequivalente  Toluidiu 
bei  ca.  180^  C.  Vermehrt  man  die  Menge  des  Schwefels,  so  entstehen, 
^e  dies  in  dem  späteren  DahP sehen  Patente  Nr.  47102  beschrieben 
ist,  andere  Basen,  die  amorph  und  wohl  entweder  Polymerisations- 
producte  des  DahP sehen  Körpers  oder  wasserstoffarmere  Condensations- 
prodncte  desselben  sind.     Mit  dem  Dehydrothiotoluidin  haben  sie  die 
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Eigenschaft  gemeinsam,  dass  die  Hälfte  des  vorhandenen  Stickstoffes 
als  primäre  Amidogruppe  nachweisbar  ist.  Unter  allen  Umständen 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  bei  180  bis  250®  C.  auf 
p-Toluidin  Gemenge  von  Basen,  deren  partielle  Trennung  im  Patent 
Nr.  47 102  beschrieben  ist.  Da  jedoch  die  alkylirten  Derivate  leichter 
getrennt  werden  können  (s.  unter  III.),  ist  für  den  vorliegenden  Zweck 
die  Isolirung  der  verschiedenen  Dehydrothiotoluidine  nicht  unbedingt 
nothwendig. 

Das  m-Xylidin  verhält  sich  Schwefel  gegenüber  ganz  analog  dem 
p-Toluidin.  Erhitzt  man  z.  B.  90  kg  Xylidin  und  60  kg  Schwefel 
längere  Zeit  auf  200  bis  250^0.,  so  entsteht  ein  Basengemenge,  welches 
aus  Dehydrothioxylidin  und  wasserstoffärmeren  ähnlichen  Körpern 
besteht. 

II.    Alkylirungsmethoden. 

Werden  die  unter  I.  genannten  Substanzen  mit  alkylirenden 
Mitteln  behandelt,  so  werden  sie  durchgreifend  verändert,  und  liefern 
theils  (namentlich  die  niedrig  geschwefelten  Basen)  wasserlösliche, 
theils  (besonders  die  hoch  geschwefelten  Basen)  wasserunlösliche,  intensiv 
gelbe  Farbstoffe.  Auch  die  Natur  des  angewendeten  Alkohols  ist  von 
Einfluss,  bei  höher  molecularen  Alkoholen  nimmt  die  Menge  der  wasser- 
löslichen Producte  ab. 

Beispiel  I. 

24  kg  Dehydrothiotoluidin  (Schmelzpunkt  19 1^  C.)  werden  mit 
30  kg  Methylalkohol  und  11,6  kg  Salzsäure  (210  Be.)  12  Stunden  lang 
im  Druckgefäss  auf  160  bis  170^  C.  erhitzt.  Der  Autoclaveninhalt 
besteht  aus  einem  Brei  von  Krystallen  des  Chlorhydrats  der  methy- 
lirten  Base. 

Beispiel  IL 

43  kg  hoch  geschwefeltes  Dehydrothiotoluidin  (wie  es  aus  zwei 
Aequivalenten  Toluidin,  vier  Aequivalenten  Schwefel  beim  Erhitzen 
bis  250®  C.  erhalten  wird)  werden  mit  70  kg  Aethylalkohol  und  8  kg 
Schwefelsäure  10  Stunden  auf  170®  C.  erhitzt. 

Beispiel  III. 

100  kg  Dehydrothiotoluidin  erhitzt  man  mit  52  kg  Benzylchlorid 
und  150  kg  Holzgeist  5  Stunden  auf  110  bis  120®  C.  und  hierauf 
6  Stunden  auf  160  bis  170®  C. 

In  ganz  gleicher  Weise  wird  das  Dehydrothioxylidin  bei  der  AI- 
kylirung  behandelt. 

III.    Aufarbeitung  und  Reindarstellung  der  Thioflavine. 

Beim  Auskochen  der  nach  III.  erhaltenen  Producte  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren  geht  ein  Körper  in  Lösung,  der  durch  Kochsais 
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aas  den  Lösungen  als  krystallisirter  Niederschlag  abgeschieden  werden 
kann. 

Z.  B.  das  nach  Beispiel  I.  erhaltene  Reactionsproduct  wird  mit 
200  Liter  Wasser  einige  Zeit  gekocht  und  Ton  der  geringen  Menge 
anlöslicher  Producte  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  warm  mit  50  kg 
Kochsalz  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Farbstoff  in  glänzenden 
Blattchen  aus. 

Dieser  Farbstoff  färbt  tannirte  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  in 
prachtYoll  grüngelben  Tönen. 

Die  alkylirten  Basen,  deren  Chlorhydrate  in  Wasser  unlöslich  sind, 
bezw.  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  dissociiren,  gehen  beim  Be-* 
handeln  mit  sulfnrirenden  Mittein  in  Sulfosäuren  über,  deren  Natronsalze 
wasserlöslich  sind  und  die  Eigenschaft  zeigen,  ungeheizte  Baumwolle 
direct  intensiv  grünlich  zu  färben.  Durch  ungleich  grössere  Intensität 
nud  Beständigkeit  unterscheiden  sie  sich  von  den  Sulfosäuren  der 
primären  Dehydrothiotoluidine. 

Beispiel:  26  kg  wasserunlösliche  Base,  die  man  beim  Aethyliren 
des  hochgeschwefelten  Antheils  der  Thiotoluidinschmelze  erhält  oder 
wie  sie  nach  dem  Extrahiren  der  alkylirten  Rohschmelze  zurückbleibt, 
wird  in  70  kg  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  und  durch  Zusatz  von 
12  kg  60  procentiger  Anhydridschwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Lös- 
lichkeit  einer  Probe  in  alkalischem  Wasser  bei  70  bis  80®  C.  erwärmt. 
Man  verdünnt  alsdann  die  Schmelze  mit  Eis  und  filtrirt  die  unlösliche 
freie  Sulfosäure  ab.  Man  löst  dieselbe  unter  Zusatz  von  Soda  und  fallt 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter  Derivate  der  Thiobasen, 
welche  durch  Erhitzen  von  p-Toluidin  oder  m-Xylidin  mit 
Schwefel  auf  180®  C.  oder  höher  bis  250®  C.  entstehen,  indem 
man  die  Salze  dieser  Basen  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Amylalkohol 
oder  die  Basen  selbst  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Amylschwefel- 
säure  oder  bei  Gegenwart  von  Benzylchlorid  auf  Temperaturen 
über  70®  C.  erhitzt. 

2.  Verfahren  zur  Trennung  der  bei  der  Alkylirung  bezw.  Ben- 
zylirung  der  Dehydrothiotoluidine  bezw.  Xylidine  nach  An- 
spruch 1.  erhaltenen  Gemenge  durch  Ausziehen  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren  in  wasserlösliche  und  wasserunlösliche 
Producte. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  aus  den  nach  An- 
spruch 2.  erhaltenen,  in  Wasser  unlöslichen  alkylirten  bezw. 
benzylirten  Dehydrothiotoluidinen  bezw.  Xylidinen  durch  Be- 
handeln derselben  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  ähnlich 
wirkenden  Sulfirungsmitteln. 

Heamann,  Anilinfarben.    IIL  22 
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Nr.  52140.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   violetter   bis 
blauvioletter  substantiver  Azofarbstoffe  aus 

1-8-Dioxynaphtalin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  30.  April  1889. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  das  von 
Erdmann  (Ann.  247,  356)  beschriebene  1-8-Dioxynaphtalin  in  Com- 
bination  mit  den  TetrazoTerbio düngen  des  Benzidins,  o-Tolidins  und 
Diamidostilbens  Azofarbstoffe  liefert,  welche  ungeheizte  Baumwolle  im 
stark  alkalischen  Bade  violett  bis  blauviolett  färben  und  im  Gegens&tz 
zu  den  entsprechenden  Combinationen  anderer  Dioxynaphtaline  sich 
einerseits  durch  ihre  vollkommene  Beständigkeit  gegen  Essigsänre^ 
andererseits  durch  ihre  grosse  Affinität  zur  Faser  auszeichnen. 

Von  den  bisher  bekannten  und  im  Handel  befiodlichen  Substantiven 
Azofarbstoffen  unterscheiden  sich  dieselben  dadurch,  dass  sie  sich  aus 
ätzalkalischer  Lösung  fixiren  und  nach  dem  Spülen  mit  Wasser  durcK 
kochendes  Wasser  nicht  wieder  von  der  Faser  abzuziehen  sind. 

Abweichend  von  dem  bisher  an  Substantiven  violetten  Benzidin- 
und  o  -  Tolidinfarbstoffen  (Azoorseillin  und  Azoblau)  gemachten  Beob- 
achtungen ist  endlich,  dass  im  vorliegenden  Fall  die  mit  o-Tolidin 
erhaltene  Combination  röthere  Nuance  zeigt,  als  die  mit  Benzidin  er- 
haltene. 

Beispiel:  9,2kg  Benzidinbase  werden  in  180kg  Wasser  unter 
Zusatz  von  44kg  Salzsäure  (25  Proc.  HCl)  heiss  gelöst;  nach  dem 
Abkühlen  werden  50  kg  Eis  zugegeben;  hierauf  diazotirt  man  mit  einer 
Lösung  von  7  kg  Natrinmnitrit  in  25  kg  Wasser. 

Die  so  erhalteue  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuerte  Lösung  von  16,5  kg  Dioxynaphtalin  in  4  kg' 
Aetznatron  und  5000  Liter  Wasser,  welcher  41  kg  krystallisirtes  Natrium- 
acetat  zugesetzt  wurden,  einlaufen. 

Nach  zweistündigem  Rühren  wird  der  entstandene  Farbstoff- 
niederschlag auf  dem  Filter  gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Derselbe  löst  sich  schwer  in  heisser  Sodalösung,  leicht  in  kalter 
verdünnter  Lauge  mit  bläulichrother  Farbe  und  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  stark  alkalischem  Bade  blau  violett. 

Verwendet  man  10,6  kg  o-Tolidinbase  an  Stelle  der  in  vorstehender 
Vorschrift  angegebenen  9,2  kg  Benzidinbase,  so  erhält  man  gleichfalls 
einen  violetten  Substantiven  Farbstoff  von  rötherer  Nuance;  bei  An- 
wendung von  10,5  kg  Diamidostilbenbase  entsteht  ein  dem  obigen 
Benzidinderivat  in  der  Nuance  ähnlicher  Farbstoff.  Wendet  man  Soda^ 
an  Stelle  des  in  vorstehender  Vorschrift  angegebenen  Acetats  an,  8o> 
entstehen  neben  den  obigen  Farbstoffen   leicht   Diazokörper,    welche 
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wegen  ihrer  Unlösliclikeit  in  Alkalien  zum  Färben  nicht  geeignet  sind; 
es  ist  daher  die  Combination  in  essigsaurer  Lösung  vorzuziehen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauvioletten  Substantiven  Azo- 
farbstoffes  durch  Combination  von  1  Mol.  der Tetrazoverbin düng 
des  Benzidins  mit  2  Mol.  I-S-Dioxynaphtalin  (Erdmann,  Ann. 
247,  356). 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  violetten  Substantiven  Azofarb- 
stoffes  durch  Combination  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung 
des  o-Tolidins  mit  2  MoL  1-8-Dioxynaphtalin. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blau  violetten  Substantiven 
Farbstoffes  durch  Combination  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung 
des  Diamidostilbens  mit  2  Mol.  I-S-Dioxynaphtalin. 

Nr.  52183.    Cl.  8.     Verfahren  zum   Drucken    und  Färben    mit 
gemischten  Salicylsäure  bezw.  Kresolcarbonsäure- 

Tetrazofarbstoffen» 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  16.  Februar  1889. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  die  im  Handel  unter  den  Namen  „Chry- 
samine''  und  „Carbazolgelb**  bekannten  Farbstoffe  mit  Chromsalzen 
seifenecht  drucken  und  färben  lassen. 

Diese  Farbstoffe  werden  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindung 
von  Diaminen  auf  2  Mol.  Salicylsäure  erhalten  und  verdanken  ihr  auf- 
fallendes Verhalten  beim  Drucken  mit  Chromsalzen  und  dergleichen 
den  in  ihnen  enthaltenen  2  Mol.  Salicylsäure,  indem  die  Ortho-Stellung 
der  in  denselben  enthaltenen  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen  zu  ein- 
ander sie  befähigt,  mit  Chrom  einen  festen,  beständigen  Lack  zu  bilden. 

Dagegen  ist  bis  jetzt  von  keinem  direct  färbenden  Farbstoff, 
welcher  in  seinem  Farbstoff  -  Molecdl  weniger  als  2  Mol.  Salicylsäure 
enthält,  bekannt,  dass  er  in  der  gleichen  Weise  mit  Chromsalzen  echt 
gedruckt  werden  kann. 

Wir  haben  nun  die  interessante  und  technisch  sehr  wichtige  Be- 
obachtung gemacht,  dass  es  unter  den  sogenannten  gemischten  Salicyl- 
siurefarbstoffen,  wie  solche  sich  durch  Einwirkung  von  je  1  Mol.  der 
Tetrazoverbindungen  der  Paradiamine:  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
diphenoläther  zunächst  auf  je  1  Mol.  Salicylsäure  oder  Eresolcarbon- 
säure  und  sodann  auf  je  1  Mol.  eines  Amides,  Phenols  und  deren 
Sulfosäuren  erhalten  lassen,  eine  Gruppe  von  Farbstoffen  giebt,  welche 
sich  in  ganz  derselben  Weise,  wie  oben  für  die  Producte  aus  2  MoL 
Salicylsäure  angegeben,  echt  fixiren  lassen. 

Da  der  technische  Effect  der  mit  2  Mol.  Salicylsäure  hergestellten 
direct  färbenden  Farbstoffe  beim  Drucken  mit  Chromsalzen,  wie  schon 

22* 
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.j.--  :.   ■..ir<n  besteht,  dass  dieae  Farbstoffe  mit  Chrom  eineo  feiU.j 

■.    T->.-ii\i'!<en  Lack  zn  bilden  im  Stande  aind,  bo  liesa  sich  erwtrie:. 

«s   .T;jiii>  Verfahren,  auf  die  gemischten  Salicyleäurefarbetofie  öi-^- 

^rd.  ^4>«t:iull  bei  denjenigen  Producten  von  Effect  sein  mnaate,  veh- 

^   •<■,.     'flieh   sind  und  durch  Einwirkung  der  Zwiechenprodact«  y/ 

•  .„«    i.tU  I'henole,  welche  keine  Sulfograppe  enthalten,  bezv.  auf  d^ 

-^  .  ^^:iit^u  der  Amide  entstehen.  i 

-  :iat  sich  jedoch  ergeben,  dass  gerade  diese  Producte  für  <!.'-| 

s.  .i^f^iiido  Verfahren  wenig  werthToU  sind,  und  dssa  ein  techniscb- 

■.  ^.  <l>coiell  hei  den  leicht  löalichen  Farhstaffen,  welche  sichfoD  c^ 

^  .  ^^uieu  der  Naphtole  ableiten,  erzielt  wird. 

'  'ii-»a   Farbstoffe    lassen    sich   nach  nnserem   unten    angegebfsi: 

■...<  iit'u  Tollstftndig  seifeaecht  färben  und  drucken,   und  es  w«rd^. 

iio>v'  wichtigen  direct  färbenden  Farbstoffe,  welche  bisher  für  dr 

..,^-iiuvk  und  für  dasFärben  von  mit  Chrom  gebeiater  Wolle  wertt;-- 1 

.  .ai..!'!!  niud,  da  sie  nicht  genügend  echt  fixirt  werden  konnten.  au<. 

.....vti  tiebieten  zugänglich  gemacht. 

t>».i  Verfahren  zum  Drucken  mit  diesen  gemischten  Salicylsäurr 
i  .vu'iVen  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  man  zur  fertigen  Dnct- 
^.,.u  i>s»igsBures  Chrom  oder  ein  anderes  zum  Druck  verwendbarr- 
-i,oiu->aU  hinzufügt  und  dämpft. 

t'i  bildet  sich  hierbei  der  Chromlack  dieser  Farbstoffe,  der  tu- 
,  m  Usher  bekannten  Lacken  dieser  Farbstoffe  der  einzigeist,  weicht:  1 
V  ,  .ii'iider  Seife  widersteht.  I 

Avivirt  man  dann,  so  vfischt  sich  die  Chromrerbindung  des  üUr- 
„.uiiiim'u  Farbslortes  ToUstiodig  herunter,  und  es  besitit  dies;' 
'  t'  t>it»lf  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  vom  Weiss  angezogen  la  weNtn 
..1.0  Hinonsohaft  der  anderen  Färbst  off  lacke,  welche  deren  Verwend  od,- 
.u  Itfiik'ltsvrecken  bisher  unmöglich  machte. 

I |>iel:     Man  verwendet  als  Druckfarbe  SOThle.  neutrals  Ver- 

4>i'k«<>i|I  I  '  ^'^*  ^■'  Thle.  (je  nach  der  gewünBchten  Nuanoe)  von  eineiu 
4^1  vIk'ii  iTnAhnteu  F.irWtoffe,  welche  ahrigens  am  besten  in  lOprc- 
y^|lt|i<i'  l'iule  augewendet  werden,  und  ca.  10  bis  20  ccm  essigasurc< 
^'ktoiM  vi<ii  13"  B.  (spec.  Gew.  1,097).  dämpft  und  avirirt  ataric 

Ihn  mit  Climni  vorgebeilte  Wolle  mit  diesen  Farbstoffen  ecbi  n 
llvl'"''.  v-'rliihrt  man  am  l>esten  in  der  Weise,  dass  mandieaaf  llblicht 
Vti>|*»  iu>l  i'Ei><igsaur«mChn>mpräparirte Wolle  in  schwaeh  essigssurei^ 
^Jm  1  Stuudo  lang  kt>cht. 

\\  i>iui;<tr  vorthi'iihaft  ist  es.  die  auf  gewöhnliche  Weise  mit  diesen 
uuiwl-i 'ii'ii  Salieylsluivtarbstoft'en  gefärbte  Wolla  nachträglich  ni'' 
,  it,<.i>.  i  I.L.iiiiHnU  SU  behandeln:  in  diesem  Falle  verfUirt  man  in  dtr 
\\  ,.„:■  .1 1  •  man  die  pjisrbte  Wolle  '  t  Stunde  lang  mit  einer  Löfuni' 
ht>,  l>i    i>  L  li'lin  dri-iiii»l  »o  vi«l  Mtur^s  ^hrom saures  Kali  enthält,  ab  Voll' 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  52328.  341 

l>ie  so  behandelte  Wolle  ist  jetzt  echt  gegen  heisses  Wasser,  Licht 
nd  ^Walke. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  von 
emiscbten  Salicylsäure-  bezw.  Eresolcarbonsäurefarbstoifen ,  darin  be- 
tehend,  dass  man  diese  Fai'bstoffe,  unter  welchen  die  Combinationen 
on  je  1  MoL  der  Tetrazoverbin düngen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
lipbenolather  mit  je  1  Mol.  Salicylsäure  und  m-Eresolcarbonsäure  und 
^  1  MoL  der  folgenden  Naphtolsulfosäuren :  oe  -  Naphtolmonosulfosäure 
Viria  u.  Cleve-Witt),  a-Naphtoldisulfosäure  (Berliner  u.  Schöll- 
copf),  /)-Naphtolmono8ulfosäure  (Schaffe r,  Bayer, F- Säur e),j3-Naph- 
loldisulfosäure  (R-,  G-,  F- Säure)  zu  verstehen  sind,  in  neutraler  Ver- 
lickung  unter  Znsatz  eines  Chromsalzes  druckt  oder  mit  ihnen  mit 
CViTom  Yorgebeizte  Wolle  färbt,  oder  die  auf  bekannte  Weise  mit 
ihnen  gefärbte  Wolle  nachträglich  mit  einer  Lösung  eines  Chromsalzes 
behandelt. 

^r.  52328.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  orange- 
gelben Farbstoffen. 

Aotiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Siebenter  ZuBatz  zum  Patente  Nr.  28753   vom   27.  Februar   1884. 

Vom  1.  November  1889. 

Der  orangegelbe  Farbstoff  Benzidin  +  /)-Nuphtylamindisulfo- 
säure  R  -)-  Phenol,  dessen  Darstellung  in  dem  Beispiel  IIL  des  Patentes 
Nr.  41095  beschrieben  ist,  hat  die  Eigenschaft,  dass  seine  Nuance 
durch  Alkalien  verändert  wird.  Diesen  beim  Färben  störenden  Uebel- 
stand  kann  man  beseitigen,  wenn  man  die  freie  Hydroxylgruppe  des  im 
Farbstoff  enthaltenen  Phenolrestes  alkylirt. 

Beispiel:  65  kg  des  oben  erwähnten  Farbstoffes  werden  in 
250  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  12  kg  Natronlauge  von  40<^  B.  und 
5  kg  Soda  aufgelöst  und  nach  Zusatz  von  250  Liter  Alkohol  und  15  kg 
Bromätkyl  5  bis  6  Stunden  am  Rüokflusskühlerim  Wasserbade  erwärmt. 
Hierauf  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  scheidet  den  Farbstoff  aus 
der  Lösung  durch  Zusatz  von  Koehialz  aus.  Der  Farbstoff  wird  dann 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  mit  Glaubersalz  und  Seife 
Baumwolle  direct  lebhaft  orange,  und  wird  diese  Farbe  durch  Alkalien 
nicht  verändert 

Wird  an  Stelle  des  Benzidinfarbstoffes  der  homologe,  aus  Tolidin 
hergestellte,  ebenfalls  in  dem  Patente  Nr.  41095  angeführte  Farbstoff 
io  der  obigen  Weise  alkylirt,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  orange- 
gelben, gegen  Alkalien  beständigen  Farbstoff,  dessen  Nuance  etwas 
rötUicher  ist  als  die  des  eben  beschriebenen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  orangegelben, 
gegen  Alkalien  beständigen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die 
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nach  Patent  Nr.  41 095  (3.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  28  753)  hersteilbares 
orangegelben  Farbstoffe: 

Benzidin  4~  jS-Napbtylamindisulfosäure  R  4~  Pbenol 
und 

Tolidin  +  j3-Naphtylamindisulfosäure  R  -|-  Phenol  alkylirt 

Nr.  52509.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
geschwefelten  Condensationsproducten  des  Paratoluidins. 

Pick,  Lange  u.  Co.  in  Almersfoort  (Holland). 

Vom  27.  Juni  1889. 

Dem  Verfahren  liegt  die  Beobachtung  zu  Grunde,  dass  das  p-Toluidin 
durch  £j:hitzen  mit  schwefliger  Säure  unter  partieller  Reduction  der 
letzteren  zu  Schwefelwasserstoff  in  geschwefelte  Condensationsprcdncit 
übergeführt  werden  kann.  Es  ist  Tortheilhaft,  zur  Einleitung  der 
Reaction  zwischen  dem  p-Toluidin  und  der  schwefligen  Säure  eine 
geringe  Menge  Schwefel  hinzuzufügen. 

Die  erhaltenen  Condensationsproducte  haben  die  Eigenschaften, 
wie  das  Dehydrothio-p-toluidin  und  die  sogenannte  Primulinbase  durch 
Diazotirung  und  Combination  mit  Sulfosäuren  der  Phenole  und  Amine 
Azofarbstoffe  zu  ergeben,  welche  sich  wie  die  symmetrischen  Disazo- 
farbstoffe  gegenüber  der  Baumwolle  verhalten.  Auch  die  Salze  ihrer 
Sulfosäuren  lassen  sich  auf  Baumwolle  ohne  Weiteres  fixiren. 

Es  ist  versucht  worden,  aus  der  Reactionsmasse  das  Dehydrothfo- 
p-toluidin,  sowie  die  sogenannte  Primulinbase  zu  isoliren  bezw.  deren 
Anwesenheit  darin  zu  oonstatiren. 

Behandelt  man  die  Schmelze  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  ir. 
der  Wärme  und  fällt  die  in  Lösung  gegangenen  basischen  Antheile  mit 
Natronlauge,  so  lässt  sich  durch  trockene  Destillation  und  daraal 
folgende  Krystallisation  das  Dehydrothiotoluidin  vom  Schmelzpunkt  191' 
daraus  rein  darstellen. 

Die  Sulfosäuro  dieses  Productes  besitzt  ebensowenig  wie  diejenige 
des  nach  Patent  Nr.  35790  erhaltenen  Thio-p-toluidins  die  Eigenschaft 
mit  Alkalien  gefärbte  Salze  zu  bilden.  Die  in  verdünnter  Salzsäure 
schwer  bezw.  unlöslichen  Antheile  der  Schmelze  dagegen  lassen  sich 
in  Sulfosäuren  überführen,  welche  gefärbte  Salze  bilden.  Es  ist  daher 
wahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  constatirt,  dass  diese  Antheile  identisch 
sind  mit  denjenigen  Antheilen  der  Schmelze,  welche  durch  Einwirkung 
von  viel  Schwefel  auf  p-Toluidin  bei  Temperaturen  über  180®  entstehen, 
gefärbte  Salze  bilden  und  die  eigentliche  Muttersubstanz  des  Primulin- 
farbstoffes  sind. 

Das  Verfahren  lässt  sich  vielfach  modificii*en.  Man  kann  ioi 
offenen  Gefass  arbeiten  und  die  schweflige  Säure  während  des  £r- 
hitzens  in  das  p-Toluidin  einleiten,  oder  aber  im  Autoclaven  p-Toluidin 
unter  Zusatz  von  sauren  schwefligsauren  Salzen  erhitzen. 
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Beispiel  I. 

60  kg  p-Toluidin  werden  bei  70  bis  80^  mit  schwefliger  Säure 
sättigt,  dann  erhitzt  man  unter  weiterem  Einleiten  des  Gases  auf 
0  bis  180<^  und  schliesslich  bis  auf  220  bis  250^  Die  bei  dieser 
mperatur  flüssige  Masse  erstarrt  beim  Ausgiessen  auf  Eisenblech  zu 
lem  dunkelbraunen  Produot,  welches  eine  direct  anfärbende  Sulfo- 
are  giebt.  Durch  Extraction  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  kann 
%n  aus  der  Schmelze  das  sogenannte  Dehydrothiotoluidin  erhalten. 

Beispiel  IL 

30kg  p-Toluidin  werden  unter  Zusatz  von  ^/i^g  Schwefel  ge- 
hmolzen  und  alsdann  schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  die  Masse 
"starrt. 

Hierauf  erhitzt  man  unter  Einleiten  von  schwefliger  Säure  auf 
80  bis  220^,  bis  Dunkelfärbung  eingetreten  ist.  Alsdann  giesst  man 
uf  ein  Eisenblech  und  lässt  erkalten.  Die  Schmelze  enthält  nur  noch 
eringe  Sparen  unverändertes  p-Toluidin.  Sie  löst  sich  bis  auf  einen 
eringen  Rückstand  in  concentrirter  Salzsäure. 

Beispiel  III. 

30  kg  p-Toluidin  werden  mit  100  kg  saurem  schwefligsaurem 
*iatroQ  unter  Zusatz  von  y^^S  Schwefel  mehrere  Stunden  im  Auto- 
laren  anfangs  auf  ISO^',  später  bis  auf  230^  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
halten ist  das  p-Toluidin  fast  vollständig  verbraucht  und  in  das 
'ondensationsproduct  übergeführt. 

Behufs  Gewinnung  von  Farbstoffen  aus  demselben  löst  man  die 
^>hschmelze  in  concentrirter  heisser  Salzsäure  und  fällt  mit  viel  Wasser. 
t)as  Condensationsproduct  scheidet  sich  dann  in  gelben  Flocken,  welche 
Hch  leicht  diazotiren  lassen,  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  geschwefelten 
Ciindensationsproducten  des  p-Toluidins  durch  Erhitzen  desselben  mit 
schwefliger  Säure  oder  sauren  schwefligsauren  Salzen  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Schwefel  auf  180  bis  230«. 


^>.  52596.     CL  22.      Verfahren    zur  Darstellung    von  Disazo- 
farbstoffen  aus  p~Diamidodiphenylenketoxim. 

l^adische    Anilin-    und    Sodafabrik    in    Ludwigshafen   a.  Rhein. 

Vom  13.  December  1889. 

Die  seither  bekannten  Diamine,  welche  sich  von  Ketonen  ableiten, 
^aben  sich  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden  Azofarb- 
ßt'jfFen  als  unbrauchbar  erwiesen  (vergl.  z.  B.  Erdmann,  Chem.  In- 
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nach  Patent  Nr.  41 095  (3.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  28  753)  herstellbarea 
orangegelben  Farbstoffe: 

Benzidin  4~  jS-Naphtylamindisulfosäure  R  4~  Pbenol 
und 

Tolidin  +  jS-Naphtylamindisulfosäure  R  -|-  Phenol  alkylirt. 

Nr.  52509.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
geschwefelten  Condensationsproducten  des  Paratoluidins. 

Pick,  Lange  u.  Co.  in  Almersfoort  (Holland). 

Vom  27.  Juni  1889. 

Dem  Verfahren  liegt  die  Beobachtung  zu  Grunde,  dass  das  p-Toluidin 
durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  unter  partieller  Reduction  der 
letzteren  zu  Schwefelwasserstoff  in  geschwefelte  Condensationsproducte 
übergeführt  werden  kann.  Es  ist  yortheühaft,  zur  Einleitung  der 
Reaction  zwischen  dem  p-Toluidin  und  der  schwefligen  Säure  eine 
geringe  Menge  Schwefel  hinzuzufügen. 

Die  erhaltenen  Condensationsproducte  haben  die  Eigenschaften, 
wie  das  Dehydrothio-p-toluidin  und  die  sogenannte  Primulinbase  durch 
Diazotirung  und  Combination  mit  Sulfosäuren  der  Phenole  und  Amine 
Azofarbstoffe  zu  ergeben,  welche  sich  wie  die  symmetrischen  Disazo- 
farbstoffe  gegenüber  der  Baumwolle  verhalten.  Auch  die  Salze  ihrer 
Sulfosäuren  lassen  sich  auf  Baumwolle  ohne  Weiteres  fixiren. 

Es  ist  versucht  worden,  aus  der  Reactionsmasse  das  Dehydrothio- 
p-toluidin,  sowie  die  sogenannte  Primulinbase  zu  isoliren  bezw.  deren 
Anwesenheit  darin  zu  constatiren. 

Behandelt  man  die  Schmelze  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  in 
der  Wärme  und  fällt  die  in  Lösung  gegangenen  basischen  Antheile  mit 
Natronlauge,  so  lässt  sich  durch  trockene  Destillation  und  darauf 
folgende  Erystallisation  das  Dehydrothiotoluidin  vom  Schmelzpunkt  191^ 
daraus  rein  darstellen. 

Die  Sulfosäurc  dieses  Productes  besitzt  ebensowenig  wie  diejenige 
des  nach  Patent  Nr.  35790  erhaltenen  Thio-p-toluidins  die  Eigenschaft, 
mit  Alkalien  gefärbte  Salze  zu  bilden.  Die  in  verdünnter  Salzsäure 
schwer  bezw.  unlöslichen  Antheile  der  Schmelze  dagegen  lassen  sich 
in  Sulfosäuren  überführen,  welche  gefärbte  Salze  bilden.  Es  ist  daher 
wahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  constatirt,  dass  diese  Antheile  identisch 
sind  mit  denjenigen  Antheilen  der  Schmelze,  welche  durch  Einwirkung 
von  viel  Schwefel  auf  p-Toluidin  bei  Temperaturen  über  180^  entstehen, 
gefärbte  Salze  bilden  und  die  eigentliche  Muttersubstanz  des  Primulin- 
farbstoffes  sind. 

Das  Verfahren  lässt  sich  vielfach  modificiren.  Man  kann  im 
offenen  Gefass  arbeiten  und  die  schweflige  Säure  während  des  Er- 
hitzens  in  das  p-Toluidin  einleiten,  oder  aber  im  Autoclaven  p-Toluidin 
unter  Zusatz  von  sauren  schwefligsauren  Salzen  erhitzen. 
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Beispiel  I. 

60  kg  p-Toluidin  werden  bei  70  bis  80^  mit  schwefliger  Säure 
gesättigt,  dann  erhitzt  man  unter  weiterem  Einleiten  des  Gases  auf 
170  bis  180<»  und  schliesslich  bis  auf  220  bis  250^  Die  bei  dieser 
Temperatur  flüssige  Masse  erstarrt  beim  Ausgiessen  auf  Eisenblech  zu 
«inem  dunkelbraunen  Product,  welches  eine  direct  anfärbende  Sulfo- 
säore  giebt.  Durch  Extraction  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  kann 
man  aus  der  Schmelze  das  sogenannte  Dehydrothiotoluidin  erhalten. 

Beispiel  II. 

30  kg  p  -  Toluidin  werden  unter  Zusatz  von  ^/2  kg  Schwefel  ge- 
schmolzen und  alsdann  schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  die  Masse 
«rstarrt 

Hierauf  erhitzt  man  unter  Einleiten  von  schwefliger  Säure  auf 
180  bis  220^,  bis  Dunkelflirbung  eingetreten  ist.  Alsdann  giesst  man 
«af  ein  Eisenblech  und  lässt  erkalten.  Die  Schmelze  enthält  nur  noch 
geringe  Spuren  unverändertes  p- Toluidin.  Sie  lost  sich  bis  auf  einen 
geringen  Kückstand  in  concentrirter  Salzsäure. 

Beispiel  III. 

30  kg  p- Toluidin  werden  mit  100  kg  saurem  schwefligsaurem 
Natron  unter  Zusatz  von  Y2  ^S  Schwefel  mehrere  Stunden  im  Auto- 
claven  anfangs  auf  180^,  später  bis  auf  230°  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  das  p- Toluidin  fast  vollständig  verbraucht  und  in  das 
Condensationsproduct  übergeführt. 

Behufs  Gewinnung  von  Farbstoffen  aus  demselben  löst  man  die 
Rohschmelze  in  concentrirter  heisser  Salzsäure  und  fällt  mit  viel  Wasser. 
Das  Condensationsproduct  scheidet  sich  dann  in  gelben  Flocken,  welche 
sich  leicht  diazotiren  lassen,  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  geschwefelten 
Condensationsproducten  des  p-Tolnidins  durch  Erhitzen  desselben  mit 
schwefliger  Säure  oder  sauren  schwefligsauren  Salzen  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Schwefel  auf  180  bis  2300. 


Nr.  52596.     GL  22.      Verfahren    zur  Darstellung    von  Disazo- 
farbstoffen  aus  p-Diamidodiphenylenketoxim. 

Badische   Anilin-    und    Sodafabrik   in    Lndwigshafen  a.  Khein. 

Vom  13.  December  1889. 

'Die  seither  bekannten  Diamine,  welche  sich  von  Ketonen  ableiten, 
baben  sich  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden  Azofarb- 
stoflien  als  unbrauchbar  erwiesen  (vergl.  z.  B.  Erdmann,  Chem.  In- 
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da8triel887,  S.429,  bezüglich  der  Farbstoffe  aus  Diamidobenzophenon, 
Patent  Nr.  39  958). 

Hingegen  kann  man  aus  dem  Diamidodiphenylenketoxim  durch 
Combination  mit  einer  Reihe  von  Phenolen,  Aminen  oder  deren  Solfo- 
und  Carbonsänren  werthvolle  Disazofarbstoffe  erhalten,  welche  hervor- 
ragende Affinit&t  zur  Pflanzenfaser  zeigen. 

Diejenigen  Combinationen  des  Diamidodiphenylenketoxims,  welche 
sich  bis  jetzt  als  besonders  werthvoU  erwiesen  haben,  sind  nach  der 
üblichen  Schreibweise  (Erdmann,  Chem.  Industrie  1887,  S.  429)  die 
folgenden: 

a)  Symmetrische  Disazofarbstoffe: 

,      TT  X     •     ^^Naphthion säure  1  , ,       ..  ,  .  ., 

1.    Ketoxim^-i^     i,i.i,-       »        [  blaustichig-amaranth, 

^        .    ^^j8-Naphtylamin-/S-sulfo8äure  (Bronn er)  1  gelbstichig- 
l.    ^etoxim<;.^  jj^pj^^yj^^-^^^g^^^g.  ^j.^  (Br  ö  n  n  er)  J  amaranth, 

_     ^  .     .    ^^/J-Naphtylamin-d-sulfosäure  1  ., 

3.  Ketoxim<CÄ  xr     \.i  \      •    ä      ir    -        f  amaranth, 

p-Naphtylamm-O-sulfosaure  J 

4.  Ketoxiin<|j};jyJ;j;;;  j  orangegelb. 

b)  Unsymmetrische  Farbstoffe: 

-,     ^  .     . ^Naphthion  säure  1  ., 

6.  Ketoxim<J;^^^P>*y'*"''°-^-™^^°'*""  ^ß^*""")}  rothbrann, 

^     «.  ,     .    _^/J-Naphtylamin-i5-8ulfo8äuro  1      .,, 

7.  Ketoxim<'^  t»i5     i     j-      •  rothbraun, 

m-Phenylendiamin  J 

ft     IC  f     •    ^^a-Naphtol-a-ßulfosäure(Neville-Winther)  |  braun- 
^^Naphthionsäure  j  violett, 

rt     TT  j.     •    ^^a-Naphtol-a-ßulfo8Äure(Nevillo-Winthor)  \  violett- 
9.    Ketoxim<C     ^^     i     j*      •  \  x. 

m-Phenylendiamin  J   braun. 

Das  Diamidodiphenylenketoxim,  welches  im  Folgenden  kurzweg- 
als  „Ketoxim*'  bezeichnet  werden  soll,  stellt  man  aus  Diamidodiphenylen- 
keton  (Lieb ig' s  Annalen  203,  103)  durch  Einwirkung  von  Hydrcxyl- 
amin,  zweckmässig  in  der  Wärme  und  bei  Gegenwart  von  Alkali  dar. 
Es  wird  als  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches,  orangefarbenes  bis 
gelbbraunes  Pulver  erhalten,  welches  sich  in  Alkohol  mit  bräunlich- 
gelber, in  Aether  mit  gelber  Farbe  löst.  In  verdünnten  Mineralsäuren,. 
auch  in  starker  Essigsäure,  ist  es  leichtlöslich;  desgleichen  löst  es  sich 
in  fixem  Alkali  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe  auf.  Die  sehr  verdünnte 
Lösung  des  Ketoxims  wird  von  Spuren  Eisenchlorid  oder  Bichromat 
vorübergehend  grün,  dann  tiefblau  gefärbt,  später  blauschwftrzlich 
gefällt. 

Zur  Darstellung  des  Ketoxims  verfährt  man  z.  B.  folgender- 
maassen:  10,5  kg  Diamidodiphenylenketon  werden  in  17,5  kg  SalsBäure 
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^r.  52  616.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  schwarz- 
färbender Azofarbstoffe. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  u.  Daniel  August  Eosenstiehl 

in  Paris. 

Vom  26.  März  1889. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  alkylirten 
m-Diamine  durch  ihre  Verbindung  mit  secundären  Diazokörpem  Farb- 
stoffe von  grosser  Färbkraft  bilden,  welche  die  Wolle  in  schwarzen 
Nuancen  licht-  und  seifenecht  färben. 

Diese  Farbstoffe  werden  erhalten,  indem  die  Disulfosäuren  des 
«-Naphtylamins  oder  des  Anilins  mit  a-Naphtylamin  combinirt,  die  so 
«rhaltene  Verbindung  diazotirt  und  diese  secundären  Diazoderiyate  mit 
«inem  substituirten  m-Diamin  vereinigt  werden. 

Die  Disulfosäure  des  ee-Naphtylamins  wird  erzeugt  durch  Sulfo- 
nirung  der  Piria'schen  Naphthionsäure  mittelst  rauchender  Schwefel- 
säure von  30  Proc.  (ungefähr  4  Thle.)  bei  mittlerer  Temperatur.  Das 
Reactionsproduct  wird  in  Wasser  geschüttet ;  durch  Stehenlassen  bildet 
sich  ein  Niederschlag  von  Disulfosäure,  welcher  gesammelt  und  ohne 
weitere  Reinigung  verwendet  wird. 

Die  Anilindisulfosäure  wird  erhalten  durch  Sulfonirung  der  p-  oder 
m-Solfanilsäure  unter  analogen  Bedingungen.  Auch  in  diesem  Falle 
wird  das  Rohproduct  der  Reaction  ohne  irgend  welche  vorgängige 
Keinigung  verwendet. 

Von  alkylirten  Aminen  werden  angewendet:  das  diphenylirte  und 
das  ditolylirte  m-Phenylendiamin,  welche  dadurch  erhalten  werden,  dass 
man  Resorcin  mit  Anilin  bezw.  o-Toluidin  oder  die  m- Diamine  mit  den 
Phenolen  bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  (Chlorcalcium, 
Chlorzink)  erhitzt. 

Beispiel  I. 

In  eine  wässerige  Lösung  von  30  kg  a-naphtylamindisulfosaurem 
}iatron,  dessen  Darstellung  oben  angegeben  ist,  lässt  man  eine  Lösung 
TOD  7  kg  Natriumnitrit  und  4  bis  ö  kg  Salzsäure  einfliessen.  Sobald 
alles  Nitrit  in  Reaction  getreten  ist,  giesst  man  in  das  Gemisch  900  Liter 
•einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  (14,3  kg 
^-Naphtylamin  enthaltend).  Nach  beendeter  Reaction  diazotirt  man 
<ien  gebildeten  Farbstoff  mit  7  kg  Natriumnitrit  und  20  kg  Salzsäure. 
Die  Diazoverbindung,  welche  sich  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet,  wird 
ültrirt  und,  ohne  getrocknet  zu  werden,  in  eine  alkoholische  Lösung 
TOD  26  kg  Diphenyl-m-phenylendiamin  oder  in  eine  Lösung  von  30  kg 
I)itolyl-m-phenylendiamin  eingetragen.  Die  überschüssige  Salzsäure 
wird  durch  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron  gesättigt. 

Nach  24  stündiger  Digestion  ist  die  Reaction  beendet.  Man 
leidet  den  Farbstoff  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  aus. 
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diamin  und  30  kg  Natriumacetat  in  500  Liter  Wasser,  rührt  weitere 
18  Stunden,  fügt  dann  Soda  zu,  kocht  auf,  lässt  erkalten,  filtrirt,  presst 
und  trocknet. 

In  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  zur  Darstellung  der  vorgenannten 
gemischten  Farbstoffe  5,  7  und  8;  hei  Anwendung  von  Resorcin  (6.) 
wird  die  zweitmalige  Comhination  bei  Gegenwart  von  Alkali  Tor- 
genommen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  nachfolgenden,  symmetrischen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Disazofarhstoffe  aus  Diamido- 
diphenylenketoxim,  nämlich: 

,      Tj-  i.     . Naphthionsäure 

1.    Ketoxim<rxT     i.i.i.- 

Naphthionsäure, 

n     V  ^     '    ,^/J-Naphtylamin-/S-sulfosäure  (Bronn er) 

/J-Naphtylamin-/S-sulfoBäure  (Bronn er), 

«     «.  .     .    ^-/J-Naphtylamin-Ä-Bulfosäure 

/J-Naphtylamin-Ä-Bulfosäure, 

-      Tj-  j.     • ^Salicylsäure 

4.    Ketoxim<o  r     i  « 

Salicylsäure, 

darin  hestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Diazoyerbindung  des 
Diamidodiphenylenketoxims  mit  je  2  Mol.  Naphthionsäure, 
/3-Naphtylamin-/3-sulfosäure  (Brönner),  /3-Naphtylamin-d-sulfo- 
säure  oder  Salicylsäure  combinirt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  nachfolgenden  unsymmetrischen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Disazofarhstoffe  aus  Diamido- 
diphenylenketoxim,  nämlich: 

K     V  ^     '    ^^Naphthionsäure 

/J-Naphtylamin-/3-sulfosäure, 

6     K  tn  *    .^/J-Naphtylamin-ZS-sulfosäure 

Resorcin, 

m-rhenylendiamm, 

8     Ket     '    ^-'""Naphtol-a-sulfosäure  (Neville-Winther) 

Naphthionsäure, 

Q     1^  .     .    ^a-Naphtol-a-sulfosäure  (Neville-Winther) 

m-Phenylendiamin, 

darin  bestehend,  dass  man  die  Disazo Verbindung  des  Diamido- 
diphenylenketoxims zunächst  mit  je  1  Mol.  Naphthionsäure, 
ß '  Naphtylarain  -  /3  -  sulfosäure  oder  a  -  Naphtol  -  a  -  sulfosäure 
(Neville-Winther)  vereinigt  und  die  so  entstandenen  Producte 
dann  auf  ein  zweites  Molecül  von  Naphthionsäure  oder  /3-Naphtyl- 
amin  * /3  -  sulfosäure ,  Resorcin  oder  m  -  Phenylendiamin  ein- 
wirken lässt. 


Azofarbetoffe:  B.  B.-P.  Nr.  52616.  347 

^r.  52  616.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  schwarz- 
färbender Azofarbstoffe. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  u.  Daniel  August  Kosenstiehl 

in  Paris. 

Vom  26.  März  1889. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  alkylirten 
m-Diamine  durch  ihre  Verbindung  mit  secundären  Diazokörpem  Färb* 
Stoffe  von  grosser  Färbkraft  bilden,  welche  die  Wolle  in  schwarzen 
Nuancen  licht-  und  seifenecht  färben. 

Diese  Farbstoffe  werden  erhalten,  indem  die  Disulfosänren  des 
•a-Naphtylamins  oder  des  Anilins  mit  a-Naphtylamin  combinirt,  die  so 
«rhaltene  Verbindung  diazotirt  und  diese  secundären  Diazoderiyate  mit 
«inam  substituirten  m-Diamin  vereinigt  werden. 

Die  Disulfosäure  des  a-Naphtylamins  wird  erzeugt  durch  Sulfo- 
airung  der  Piria' sehen  Naphthionsäure  mittelst  rauchender  Schwefel- 
säure von  30  Proc.  (ungefähr  4  Thle.)  bei  mittlerer  Temperatur.  Das 
Reactionsproduct  wird  in  Wasser  geschüttet;  durch  Stehenlassen  bildet 
sich  ein  Niederschlag  von  Disulfosäure,  welcher  gesammelt  und  ohne 
weitere  Reinigung  verwendet  wird. 

Die  Anilindisulfosäure  wird  erhalten  durch  Sulfonirung  der  p-  oder 
m-Sulfanilsäure  unter  analogen  Bedingungen.  Auch  in  diesem  Falle 
wird  das  Rohproduct  der  Reaction  ohne  irgend  welche  vorgängige 
Reinigung  verwendet. 

Von  alkylirten  Aminen  werden  angewendet:  das  diphenylirte  und 
das  ditolylirte  m-Phenylendiamin,  welche  dadurch  erhalten  werden,  dass 
man  Resorcin  mit  Anilin  bezw.  o-Toluidin  oder  die  m-Diamine  mit  den 
Phenolen  bei  Gegenwart  von  wasserentzieheuden  Mitteln  (Chlorcalcium, 
Chlorzink)  erhitzt. 

Beispiel  I. 

In  eine  wässerige  Lösung  von  30  kg  a-naphtylamindisulfosaurem 
Natron,  dessen  Darstellung  oben  angegeben  ist,  lässt  man  eine  Lösung 
von  7  kg  Natriumnitrit  und  4  bis  5  kg  Salzsäure  einfliessen.  Sobald 
alles  Nitrit  in  Reaction  getreten  ist,  giesst  man  in  das  Gemisch  900  Liter 
«iner  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  (14,3  kg 
•a-Naphtylamin  enthaltend).  Nach  beendeter  Reaction  diazotirt  man 
den  gebildeten  Farbstoff  mit  7  kg  Natriumnitrit  und  20  kg  Salzsäure. 
Die  Diazoverbindung,  welche  sich  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet,  wird 
ültrirt  und,  ohne  getrocknet  zu  werden,  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  26  kg  Diphenyl-m-phenylendiamin  oder  in  eine  Lösung  von  30  kg 
Ditolyl-m-phenylendiamin  eingetragen.  Die  überschüssige  Salzsäure 
wird  durch  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron  gesättigt. 

Nach  24Btündiger  Digestion  ist  die  Reaction  beendet.  Man 
sicheidet  den  Farbstoff  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  aus. 
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Beispiel  IL 

Um  das  Derivat  der  Anilinsolfosäure  zu  erhalten,  werden  die  ^  kg 
a-Naphtylamindisulfosäure  des  vorigen  Beispiels  durch  eine  äquivalente 
Menge  Anilindisulfosäure  ersetzt. 

Beispiel  III. 

Die  von  der  p-  oder  m-Sulfanilsäure  abgeleiteten  Farbstoffe  werden 
in  analoger  Weise  erhalten,  indem  man  als  Ausgangsproduct  19 kg*  i*- 
oder  m-sulfanilsaures  Natron  nimmt. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  werden  in  teigförmigem  Zustande  auf- 
bewahrt. Die  freie  Farbstoffsulfosäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich« 
ihre  Alkalisalze  lösen  sich  darin  leichter  und  geben  blaue  Lösungen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzfftrbender 
Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  a-Naphtylamindiaulfosäure^ 
Anilindisulfosäure,  p-Sulfanilsäure  oder  m-Sulfanilsäure  mit  a-Naphtyl- 
amin  combinirt,  die  so  erhaltenen  Verbindungen  diazotirt  und  das  aus 
0(-Naphtylamindisulfosäure  erhaltene  secundäre  Diaaoderivat  mit  Di- 
phenyl-  oder  Ditolyl-m-phenylendiamin,  die  aus  den  übrigen  drei  ge* 
nannten  S&uren  gewonnenen  secund&ren  Diazoderivate  aber  nur  mit 
Diphenyl-m-phenylendiamin  vereinigt. 

Nr.  52  661.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 

ohne  Anwendung  von  Beizmitteln  färbenden  Azofarbstoffen 

aus  der  Diazoverbindung  des  Oxyamidodiphenyls. 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  16.  Juni  1888. 

Die  bisher  nur  bei  einer  Reihe  von  Diazofarbstoffen  angetroffene 
Eigenschaft,  Baumwolle  ohne  Mithülfe  von  Beizen  im  alkalischen  Bade 
zu  färben,  kommt  auch  gewissen  Azofarbstoffen  zu,  welche  sich  vod 
dem  nachstehend  beschriebenen  Oxyamidodiphenyl  durch  Ueberführung' 
desselben  in  Oxydiazodiphenyl  und  Paarung  dieser  Verbindung  mit 
Phenolen  und  Aminen  ableiten. 

Folgende  Beispiele  erläutern  die  Darstellung  des  Oxyamidodiphenyl 9 
und  seiner  gelben  bezw.  orangerothen  und  violetten  Azofarbstoffcom- 
binationen  mit  Salicylsäure,  Resorcin  und  o-Naphtol-a-monosulfosänre^ 

I.    Darstellung  von  Oxyamidodiphenyl. 

100kg  Benzidin  werden  in  20kg  Salzsäure  (20  Proc.  HCl)  und: 
1000  Liter  Wasser  gelöst 

In  diese  Lösung  l&sst  man  bei  18<>G.  eine  Lösung  von  3,7  Natrium- 
nitrit in  25  Liter  Wasser  unter  beständigem  Rühren  laufen.  Nach  eiser 
halben  Stunde  giebt  man  30  kg  Salzsäure  (20  Proc.  HCl)  hinzu  «ad 
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lässt  12  Stunden  bei  15  bis  18^0.  stehen.  Hierauf  wird  nach  Zusatz 
von  22  kg  Schwefelsäure  (66*^  B.)  aufgekocht,  bis  kein  Stickstoff  mehr 
entweicht,  mit  Natronlauge  stark  übersättigt  und  nach  dem  Erkalten 
filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht;  das  ausgeschiedene  Salz  des  Oxyamidodiphenyls  wird 
auf  dem  Filter  gesammelt,  gepresst  und  zur  Entfernung  von  bei- 
gemengtem Diphenylalkohol  mit  der  fünffachen  Menge  Alkohol  von 
96  Proc.  ausgekocht.  Das  zurückbleibende  Chlorhydrat  des  Oxyamido- 
diphenyls wird  zur  weiteren  Reinigung  aus  schwach  salzsaurem  Wasser 
unücrystallisirt.  Das  so  erhaltene  Product  bildet  kleine  farblose 
Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Wasser 
reichlich  löslich  sind.  Aus  der  heissen  Losung  des  Chlorhydrats  fällt 
Soda  das  freie  Oxyamidodiphenyl  nicht  oder  nur  sehr  unvollkommen 
aus,  beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  der  freie  Oxyamido- 
körper  in  farblosen  Blättchen  ab.  Derselbe  ist  in  verdünnter  Natron- 
lauge leicht  löslich. 

Die  für  Benzidin  charakteristische  Reaction  mit  Bromwasser  zeigt 
das  Oxyamidodiphenyl  nicht. 

IL    Darstellung  eines  gelben  Azofarbstoffes 
(Oxydiphenylazosalicylsäure). 

10  kg  Chlorhydrat  des  Oxyamidodiphenyls  werden  in  10  kg  Natron- 
lauge (40  Proc.  Na  OH)  und  150  Liter  Wasser  gelöst.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  man  durch  Zusatz  von  40kg  Salzsäure  (20 Proc.  HCl) 
unter  Kühlung  das  Chlorhydrat  des  Oxyamidodiphenyls  in  fein  ver- 
theütem  Zustande  aus.  Nach  dem  Abkühlen  auf  0^  diazotirt  man  durch 
allm&ligen  Zusatz  einer  Lösung  von  3,1  Natriumnitrit  in  25  Liter  Wasser 
und  lässt  die  Mischung  sodann  12  Stunden  stehen.  Die  erforderlichen 
Falls  filtrirte  Lösung  der  so  erhaltenen  Diazoverbindung  wird  hierauf 
unter  beständigem  Rühren  in  eine  eiskalte  Lösung  von  6  kg  Salicyl- 
säure  in  33  kg  Natronlauge  (40  Proc.  Na  OH)  und  500  Liter  Wasser 
eingetragen.  Nach  48  Stunden  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  nahezu 
neutralisirt,  aufgekocht,  filtnrt  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  gefällt, 
gepresst  und  getrocknet. 

Im  alkalischen  Bade  färbt  derselbe  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein 
reines  Gelb. 

III.    Darstellung  eines  orangerothen  Farbstoffes 

(Oxydiphenylazoresorcin). 

Lisst  man  die  wie  oben  aus  10  kg  Oxyamidodiphenylchlorhydrat 
dargestellte  Lösung  der  Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  5  kg 
Resorcin  und  25  kg  calcinii*ter  Soda  in  1500  Liter  Wasser  einlaufen, 
so  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag.  Nach  12  Stunden  wird 
derselbe  auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  lOprocentigem  Salzwasser  ge- 
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waschen,  gepresst,  unter  Zusatz  von  Soda  kochend   gelöst  und  ein— 
gedampft. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orangeroth. 

IV.    Darstellung  eines   violetten  Farbstoffes  (Oxydiphenyl- 

azo-a-naphtol-a-monosulfosäure). 

Durch  Gombination  der  in  den  vorstehenden  Beispielen  ange- 
wendeten Menge  der  Diazoverbindung  des  Oxyamidodiphenyls  mit 
10,5  kg  a-Naphtol-a-monosulfosäure,  gelöst  in  25  kg  calcinirter  Sod» 
und  1 500  Liter  Wasser  entsteht  ein  violetter  Farbstoff.  Nach  1 2  Standen 
wird  filtrirt,  der  auf  dem  Filter  bleibende  Farbstoff  wird  mit  10  pro- 
centigem  Salzwasser  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  rothviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Vereinigung  der  aus  Oxyamidodiphenyl  dargestellten  Diazover- 
bindung mit  Salicylsäure  oder  Resorcin  oder  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure. 

Nr.  52  839.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

Diamidophenyltolyl. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  und 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  23.  September  1888. 

o-Toluidin  und  Nitrobenzol  lassen  sich  beim  Erhitzen  mit  pul- 
verisirtem  Aetznatron  oder  Aetzkali  auf  ca.  180  bis  200^^  zu  einend 
Gemenge  von  Methylazoxybenzol  und  Methylazobenzol  condensiren^ 
welches  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  in  MethyU 
hydrazobenzol  übergeht. 

Das  Methylhydrazobenzol  (Benzolhydrazotoluol ,  Cß^^ — NH — ^NH 
— CeH4(CHs),  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem,  leicht 
in  siedendem  Alkohol,  und  krystallisirt  aus  letzterem  beim  Erkalten  in 
fast  farblosen,  bei  101  bis  102^  schmelzenden  Blättchen. 

Letztere  sind  leicht  in  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Petroleum» 
tither  löslich. 

Mit  Säuren  geht  das  Methylhydrazobenzol  in  Diamidophenyltolyl 

(Methylbenzidin), 

Cß  H4  — N  H3 

r  TT  ,^NH2, 
über.  ^'^'^CH, 

Diese  Base  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  in  Form 
eines  zähen  Syrups  ab,  welcher  nach  dem  Trocknen  und  Erkalten  eine 
amorphe  glasige  Masse  bildet 

Ihr  Nitrat  und  Chlorhydrat  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisiren  gut.     Das  Sulfat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  ver- 
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dannter  heisser  Salzsäure  aber  ziemlich  leicht  löslich.     Es  besitzt  di» 
Zasammensetzang : 

C23  H24  Nj  .  H)  0  04* 

Die  Base  geht  bei  der  Einwirkaog  von  salpetriger  Säure  in  ihre 
entsprechende  Disazoyerbindung  über,  aus  welcher  sich  Farbsto£fe  her- 
stellen lassen,  deren  Nuancen  zwischen  den  Farbstoffen  aus  Benzidia 
und  denjenigen  aus  Tolidin  stehen. 

Beispiel  I. 

In  einem  Kessel  mit  Rührwerk  und  Rückflusskühler  werden  40  kg 
o-Toluidin  mit  40  kg  pulyerisirtem  Natron  auf  180^0.  erhitzt,  worauf 
man  langsam  unter  Rühren  40  kg  Nitrobenzol  zufliessen  läset.  V2  Stunde 
nach  dem  letzten  Zusatz  von  Nitrobenzol  ist  dieReaction  beendet,  was 
sich  daran  zu  erkennen  giebt,  dass  nur  noch  Toluidin  und  Wasser  in. 
den  Kühler  hinauf  destillirt,  das  Nitrobenzol  also  vollständig  verbraucht 
ist.  Man  lässt  nun  erkalten,  das  Rührwerk  aber  bis  zum  Dickwerdea 
der  Masse  noch  gehen.  Das  Reactionsproduct,  eine  braune,  ölige  Paste^ 
besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  o  -  Methylazozybenzol^ 
o-Methylazobenzol,  fein  vertheiltem  Natron  und  etwas  überschüssigem 
Toluidin. 

Beispiel  II. 

30  kg  obiger  Paste  werden  in  50  kg  50  procentigem  Alkohol  gelöst, 
zum  Kochen  erhitzt  und  langsam  12  kg  Zinkstaub  eingetragen.  Nach 
Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  Rückstand  in  120  kg  concentrirte 
Salzsäure  eingetragen,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  mit  Wasser 
verdünnt,  filtrirt  und  mit  Glaubersalz  das  Sulfat  des  Diamidophenyl- 
tolyls  niedergeschlagen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylhydrazotolyl  durch  Er- 
hitzen von  Nitrobenzol  mit  o- Toluidin  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  bei  etwa  180  bis  200®  C.  und  Reduciren  des  ent- 
standenen Gemenges. 

2.  Umlagerung  des  nach  Patentanspruch  1.  dargestellten  Phenyl- 
hydrazotolyls  in  Diamidophenyltolyl  durch  Säuren. 

Nr.  52858.     CL  8.     Neuerung   im  Verfahren    zur   Herstellung 

licht'  und  seifenechter  Färbungen  mittelst  der  den  Diamido- 

diphenoläthern  entstammenden  Farbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  £lberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  50  463  vom  17.  Februar  1889. 

Vom  16.  August  1889. 

Im  Hauptpatent  Nr.  50463  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
licht-  und  seifenechter  Färbungen  mittelst  der  den  Diamidodiphenol* 
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äthern  entstammenden  Farbstoffe,  speciell  der  im  Handel  unter  dem 
Namen  Benzoazurin  G,  3  G,  Heliotrop  und  Azoviolett  bekannten  Pro- 
ducten  beschrieben,  welches  darin  besteht,  Stoffe,  welche  auf  übliche 
Weise  mit  jenen  Farbstoffen  gefärbt  worden  sind,  nachträglich  mit  einer 
Metallsalzlösung  zu  behandeln. 

Es  ist  nun  weiter  gefunden  worden,  dass  die  blauen  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  der  Tetrazodiphenoläther  auf  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäuren  (durch  Verschmelzen  von  sogenanntem  R-  und  G-Salz 
zu  erhalten)  entstehen,  und  welche  Gombinationen  den  Erfindern  schon 
seit  langer  Zeit  bekannt  sind,  sich  in  gleicher  Weise  nach  der  im 
Hauptpatent  Nr.  50463  angegebenen  Färbeyorschrift  vortheilhaft  be- 
handeln lassen. 

Der  technische  Effect  dieses  Verfahrens  tritt  speciell  bei  der  Ver- 
wendung des  Dioxynaphtalinsülfosäure-G -Farbstoffes  hervor.  Die  mit 
diesem  Farbstoff  hergestellten  Ausfarbungen  gehen,  mit  Kupfervitriol 
bebandelt,  ebenso  wie  die  mit  Benzoazurin  3  G  hergestellten  ins  Grün- 
blaue über,  während  bei  dem  Dioxynaphtalinsulfosäure  -  R  -  Farbstoffe 
ein  solcher  Unterschied  in  der  Nuance  nicht  auftritt;  ebensowenig 
rufen  die  Nickel-  und  Zinksalze  einen  Farbenumschlag  hervor,  jedoch 
sind  nach  dieser  nachträglichen  Behandlung  mit  Metallsalzlösungen 
die  betreffenden  Färbungen  jetzt  absolut  echt  gegen  Licht  und  echter 
gegen  die  Walke. 

Das  Verfahren  zur  Erzielung  dieser  echten  Färbungen  ist  genau 
dasjenige  des  Hauptpatentes,  auf  welches  daher  verwiesen  wird« 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  zur  Herstellung  licht- 
und  seifenechter  Färbungen  mittelst  der  den  Diamidodiphenoläthem 
entstammenden  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  im  Verfahren 
des  Hauptpatentes  Nr.  50463  die  Farbstoffe:  Benzoazurin  G,  3  G, 
Heliotrop  und  Azoviolett  durch  die  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Tetraso- 
diphenoläther  und  2  Mol.  Diozynaphtalinmonosulfosäure  aus  /3-Naphtol* 
disulfosäure  R  oder  G  des  D.  R.-P.  Nr.  3229  ersetzt,  indem  man  die 
auf  bekannte  Weise  mit  diesen  Farbstoffen  gefärbten  Fasern  nach  dem 
Verfahren  des  Hauptpatentes  mit  Kupfer-,  Nickel-  oder  Zinksalzen  be- 
handelt oder  kocht. 

Nr.  52873.     Gl.  8.     Neuerung   im  Verfahren    zur    Herstellung 
licht-  und  seifenechter  Färbungen  mittelst  der  den  Diamido- 
diphenoläthem entstammenden  Farbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  50463  vom  17.  Februar  1889. 

Vom  24.  August  1889. 

In  unserem  Patent  Nr.  57 166,  Gl.  22  (vergl.  auch  Patent  Nr.  38802), 
haben  wir  blaue,  direct  fUrbende  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  ent- 
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stehen,  wenn  man  in  dem  Verfahren  der  Patente  Nr.  38802  und  40  247 
die  dort  aufgefQhrten  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  durch  die  neuen 
DioxynaphtalinmonosulfoBäuren  ersetzt,  welche  aus  den  Naphtoldisulfo- 
säuren  der  Patente  Nr.  40571  und  44079  (nämlich  aus  der  a-Naphtol- 
disnlfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  oder  der/3NaphtoldisulfosäureF 
des  Patentes  Nr.  44079)  durch  Yerschmelzem  mit  kaustischem  Alkali 
zu  erhalten  sind. 

Unterwirft  man  diese  Farbstoffe  ebenfalls  dem  im  Hauptpatent 
(Nr.  50463)  beschriebenen  Verfahren,  so  erzielt  man  dieselben  Effecte 
in  Bezug  auf  Licht-  und  Waschechtheit,  sowie  ähnliche  Veränderung 
der  Farbentöne. 

Der  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamido-  bezw.  Tetrazodiphenoläther 
und  2  MoL  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  aus  o-Naphtoldisulfosäure  S 
des  Patentes  Nr.  40571  färbt  an  sich  blau,  bei  Nachbehandlung  der 
Ausiärbung  durch  Kupfersalze  dagegen  grünblau  (bei  dunkeln  Tönen 
fast  blaugrün),  während  wiederum  die  Farbentöne  der  Nickel-  und  Zink- 
lackfiU'bungen  sich  kaum  vom  ursprünglichen  Farbenton  unterscheiden. 

Der  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamido-  bezw.  Tetrazodiphenoläther 
und  2  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  F  und  /3-Naphtoldisulfosäure 
F  des  Patentes  Nr.  44079  f&rbt  an  sich  blauviolett,  bei  Nachbehand- 
lung der  Ausfärbung  durch  Kupfersalze  dagegen  matt  blau,  und  die 
Nickel-  und  Zinklackfärbuugen  unterscheiden  sich  wieder  nur  wenig 
Ton  der  ursprünglichen  Ausfarbung. 

Das  Verfahren  zur  Frzielung  dieser  echten  Färbungen  ist  genau 
dasselbe,  welches  im  Hauptpatent  beschrieben  wurde,  und  es  wird 
deshalb  auf  dasselbe  verwiesen. 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  zur  Herstellung  licht- 
und  seifenechter  Färbungen  mittelst  der  den  Diamidodiphenoläthem 
entstammenden  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  im  Verfahren 
des  Hauptpatentes  (Nr.  50463)  aufgeführten  Farbstoffe  durch  diejenigen 
ersetzt,  welche  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  die- 
jenigen Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  erhalten  werden,  welche  durch 
Verschmelzen  der  ot-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  und 
der  /}-NaphtoldiBulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  44079  entstehen. 

Nr.  52958.     Cl.  8.     Verfahren    zur    Erzeugung  violetter    bis 

schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle  mit  Hülfe  von 

Azofarbstoffen  aus  1-8-Dioxynaphtalin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  52559  vom  30.  April  1889. 

Vom  8.  Juni  1889. 

Im  Hauptpatent  sind  zwei  Farbstoffe  aus  1-8-Dioxynaphtalin 
erwähnt,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  auf  chromirter  Wolle  werth- 
voUe  Farbentöne  zu  liefern. 

Hanmann,  AnlUnfarben.    HL  2$ 
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Es  ist  nun  weiter  gefunden ,  dass  sich  das  1  -  8  -  Dioxy naphtalin 
ausser  mit  den  dort  genannten  Naphtylaminsulfosäuren  auch  mit  anderen 
Sulfosäuren  des  a-  und  /3  -  Naphtylamins  zu  Azofarbsto£fen  von  ähn- 
lichen Eigenschaften  vereinigen  lässt. 

Durch  Gombination  des  1-8-Dioxynaphtalins  mit 
I.    l-5-a-Naphtylaminsulfo6äure   (Erdmann,    Ann.  d.   Chemie, 

247,  31Ö). 
II.    /S-Naphtylamin-T'-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  29  084),  entsprechend 
dem    in    Alkohol    leicht    löslichen   Natronsalz    der   nach  dem 
D.  R.-P.  Nr.  20  760  erhaltenen  schwer  löslichen  /3-NaphtyIamin- 
sulfosäuren. 

III.  /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure,  schwer  lösliche  Sulfosäure  der  nach 
dem  D.  R.-P.  Nr.  22  547  erhaltenen  /3- Naphtylaminsulfosäuren. 

IV.  /J-Naphtylamin-Ä -sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  39925  und  44  248), 
sowie  mit 

V.  den  ungetrennten  schwer  löslichen  /3  -  Naphtylaminsulfosäuren 
(D.  R.-P.  Nr.  20  760)  erhält  man  Azofarbstoffe,  welchen  sämint- 
lieh  die  im  Hauptpatent  hervorgehobene  charakteristische  Eigen- 
schaft gemeinsam  ist,  ungeheizte  Wolle  orseiUeroth  zu  färben, 
dagegen  auf  chromirter  Wolle  blaue  bis  schwarze  Töne  zu  er- 
zeugen. ^ 

Als  Beispiel  sei  die  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  ^-Naphtylamin- 
T'-sulfosäure  und  I-8-Dioxy naphtalin  angegeben:  11,2 kg  /3-Naphtyl- 
amin-j'-sulfosäure  werden  unter  Zusatz  von  2  kg  Aetznatron  in  300  Liter 
Wasser  gelöst;  die  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  150  kg  Eis  unter 
Umrühren  mit  einer  Mischung  von  25  kg  Salzsäure  (25Proc.HGl)  und 
100  Liter  Wasser  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von  4  kg  Natrium- 
nitrit in  10  Liter  Wasser  diazotirt. 

Nach  24stilndigem  Umrühren,  unter  angemessener  Kühlung  mit 
Eis,  lässt  man  die  diazotirte  Mischung  in  eine  zuvor  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Lösung  von  8  kg  (l-8-)Dioxynaphtalin,  2  kg  Aetznatron 
und  15  kg  essigsaurem  Natron  in  5000  Liter  Wasser  einlaufen. 

Den  in  Lösung  befindlichen  Farbstoff  fallt  man  hierauf  mit  Koch- 
salz, erwärmt  auf  80^,  um  den  Niederschlag  zu  verdichten,  lässt  er- 
kalten, filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  violetter  bis 
schwarzer  Farben  auf  chromgebeizter  Wolle,  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  an  Stelle  der  im  Patentanspruch  des  Hauptpatentea  ge- 
nannten Naphthion säure  bezw.  /3-Naphtylamin-a-Bulfosäure  1  MoL  der 
l-5-a-Naphty]amin8ulfosäure  (Erd mann,  Ann.  d.  Chem.  247,  315),  bezw. 
der  /S-Naphtylamin-T'-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  29  084),  /3-Naphtylamin- 
/J-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  22547),  /J-Naphtylamin-Ä-sulfosäure  (D.R-P. 
Nr.  39  925  und  Nr.  44248)  oder  der  ungetrennten  schwer  löslichen 
/J-Naphtylaminsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  20  760)  mit  1  Mol.  1-8-Dioxy- 
naphtalin  (Erdmann n,  Ann.  d.  Chem.  247,  356)  combinirt 
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Xr.  53282.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Dinitro- 

dibenzylbenzidin  und   -tolidin  und  Ueberführung  derselben 

in  Diamidodibenzylbenzidin  und  -tolidin. 

Dahl  u.  Co.  in  Bannen. 
Vom  13.  Apiil  1889. 

Wie  von  Strakosch  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  6,  1056)  angegeben, 
reagirt  p  -  Nitrobenzylchlorid  leicht  mit  Ammoniak  und  substituirten 
Ammoniaken,  z.  B.  Anilin,  unter  Bildung  von  Nitrobenzylderivaten 
dieser  Körper.  Durch  Reduction  lässt  sich  die  Nitrogruppe  in  die 
Amidogruppe  überführen,  doch  yerläufl  die  Keduction  nicht  immer 
glatt,  sondern  es  tritt  z.  B.  beim  tertiären  Nitrobenzylamin  eine  Spaltung 
ein,  derart,  dass  Toluidin  und  secundäres  Amidobenzylamin  entstehen. 
Noch  schwieriger  lässt  sich  Nitrobenzylanilin  reduciren,  da  dieses 
nur  unter  Einhaltung  ganz  bestimmter  Bedingungen  Amidobenzylanilin 
liefert 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  Einwirkung  von  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  auf  Benzidin  mit  Leichtigkeit  ein  Dinitrodibenzylbenzidin 
erbalten  werden  kann,  welches  sich  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
siore  bei  90  bis  100®  glatt  in  das  Diamidodibenzylbenzidin  über* 
fuhren  lässt. 

Das  Dinitrodibenzylbenzidin  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  in 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  anderen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 

Das  Diamidodibenzylbenzidin  bildet  ein  amorphes  Pulver,  das  bis 
jetzt  noch  nicht  zur  Erystallisation  gebracht  werden  konnte.  In  Wasser 
ist  dasselbe  schwer,  aber  nicht  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  ist  es  ziemlich 
leicht  löslich. 

Das  salzsaure  Salz  der  Base  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich; 
Schwefelsäure  oder  ein  schwefelsaures  Salz  erzeugen  in  seiner  wässerigen 
Lösung  keinen  Niederschlag. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Diamidodibenzylbenzidin 
leicht  auf,  welche  Eigenschaft  dasselbe  ganz  wesentlich  vom  Benzidin 
unterscheidet. 

Ans  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  lässt  sich  aber  durch 
massig  verdünnte  Schwefelsäure  leicht  ein  Sulfat  fallen,  das  in  feuchtem 
Znstande  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist;  einmal  getrocknet,  löst  es 
sich  aber  nur  schwer  wieder  auf,  und  selbst  auf  Zusatz  von 
Säuren  ist  längeres  Kochen  nöthig,  um  dasselbe  in  Lösung  zu  bringen. 
Die  Analyse  des  aus  Alkohol  gefällten  Sulfates  ergab  12,5  Proc. 
Schwefel;  dagegen  verlangt  das  saure  Salz 

C6H4— NH— C7  He—NHa 

I  ,2HaS04 

C6H4— NH— C7H6— NHj 

10,85  Proc.  Schwefel. 
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Dem  Benzidin  analog  verhält  sich  das  p  -  Nitrobenzylchlorid  aach 
gegenüber  dem  Tolidin.  Das  Dinitrodibenzyltolidin  ist  ein  braungelbes, 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 

Das  Diamidodibenzyltolidin  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Die  salzsauren  und  schwefelsauren  Salze  verhalten  sich  wie  die 
entsprechenden  des  Diamidodibenzylbenzidins. 

Die  Analyse  des  aus  Alkohol  gefällten  Sulfates  ergab  10,4  Proc. 
Schwefel,  während  das  saure  Salz 

CßH,  (CH8)-NH-C7  He— NHji 

I  ,2HaS04 

Cß  Ha  (CH8)-NH-C7  Hß-NHa 

10,36  Proc.  Schwefel  verlangt. 

Sowohl  das  Diamidodibenzylbenzidin  als  auch  das  Diamidodibenzyl- 
tolidin  lassen  sich  durch  salpetrige  Säure  in  Disazoverbindungen  über- 
führen, welche  analog  dem  Benzidin  direct  färbende  Baumwollfarbstoffe 
liefern,  doch  sind  die  damit  erzielten  Nuancen  wesentlich  gelber,  als 
die  der  entsprechenden  Benzidin-  oder  Tolidinfarbsto£fe. 

Beispiel:  18,4 kg  Benzidin  und  34  kg]p-Nitrobenzylchlorid  werden 
mit  70  kg  Wasser  in  einem  mit  Rückflusskühler  und  Rührwerk  ver- 
sehenen emaillirten  Kessel  während  3  bis  4  Tagen  auf  100®  erhitzt. 
Schon  nach  wenigen  Stunden  ballt  sich  die  anfangs  schmierige  Masse 
zu  Klumpen,  die  nach  einigen  Tagen  vollständig  zu  einem  feinen  Pulver 
von  Dinitrodibenzylbenzidin  zerfallen.  Sobald  alles  Nitrobenzylchlorid 
verschwunden  ist,  wird  der  Inhalt  des  Kessels  auf  ein  Filter  gegossen, 
der  Rückstand  zweimal  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  und  filtrirt, 
um  etwa  unverändertes  Benzidin  zu  entfernen. 

Nachdem  das  Wasch wasser  gut  abgelaufen  ist,  schöpft  man  den 
Niederschlag  in  einen  mit  Rührwerk  versehenen  emaillirten  Kessel  and 
reducirt  denselben  mit  35  kg  Zinn  und  155  kg  Salzsäure.  Das  Re- 
ductionsproduct  wird  in  Wasser  gegossen,  die  Flüssigkeit  durch  Fütration 
von  geringen  Verunreinigungen  befreit  und  dann  das  Zinn  mittelst  Zinkes 
aus  der  Lösung  entfernt.  Die  so  erhaltene,  mit  Chlorzink  vermischte 
Lösung  des  Diamidodibenzylbenzidins  darf  mit  Schwefelsäure  keinen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Benzidin  geben  und  kann  nun  direct 
zur  Darstellung  von  Farbstoflfen  benutzt  werden. 

Das  Diamidodibenzyltolidin  wird  genau  in  derselben  Weise  dar- 
gestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodibenzyl- 
benzidin und  Dinitrodibenzyltolidin  und  Ueberführung  derselben  in 
Diamidodibenzylbenzidin  und  Diamidodibenzyltolidin,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  Benzidin  bezw.  Tolidin  mit  2  Mol.  p- Nitrobenzyl- 
chlorid in  wässeriger  Suspension  auf  ca.  100®  erhitzt  und  die  so  er- 
haltenen Nitroproducte  der  Reduction  unterwirft 
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Nr.  53  436.     Cl.  22.     Verfahren  zar  Darstellung  von  Diamido- 
phenyltolylsnlfdn  und  dessen  Mono-  nnd  Disulfosänre. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  33  088  vom  20.  Januar  1885. 

Vom  12.  December  1888. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  27  954  beschriebenen  Sulfosäuren  des 
Beiuidinsulfons,  welche  seh  neben  der  Benzidindisulfosäure  bei  der 
Salfirung  des  Benzidins  mit  rauchender  Säure  bei  ca.  120<^  bilden, 
lassen  sich  nach  dem  durch  Patent  Nr.  33088  geschützten  Verfahren 
mit  Hülfe  des  leicht  darstellbaren  Benzidinsulfons  darstellen. 

Gleich  dem  Benzidin  fährt  auch  das  Tolidin,  wie  in  der  Patent- 
schrift Nr.  44  784  gezeigt  wurde,  bei  der  gleichen  Behandlung  wie 
jenes  zu  einem  Sulfon  und  entsprechenden  Sulfosäuren  desselben. 

Auch  das  Diamidophenyltolyl  des  Patentes  Nr.  52839  lässt  sich 
mit  Hülfe  des  im  Patent  Nr.  33088  angegebenen  Verfahrens  in  ein 
neues  Sulfon  und  in  neue  Sulfonsulfosäuren  überführen. 

Das  Sulfon  bildet  sich  beim  Eintragen  des  Diamidophenyltolyl- 
sulfats  in  stark  rauchende  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  Gemisches 
bis  auf  80  bis  100^;  durch  Steigerung  der  Temperatur  wird  das  ge- 
bildete Sulfon  in  Diamidophenyltolylsulfonmono-  und  -disulfosänre  über- 
geföhrt 

Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindungen  verfährt  man  am  besten 
in  folgender  Weise: 

1  ThL  Diamidophenyltolylsulfat  wird  in  4  Thle.  rauchende  Säure 
von  40Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  etwa  2  Stunden  auf  80^ 
erhitzt  Das  Reactionsproduct  wird  auf  Eis  gegossen,  das  abgeschiedene 
Diamidophenyltolylsulfon  abfiltrirt  und  zur  Entfernung  etwa  gebildeter 
Sulfosäuren  mit  Alkali  behandelt  und  filtrirt.  Zur  weiteren  Reinigung 
und  Trennung  des  Sulfons  vom  unveränderten  Diamidophenyltolyl 
kocht  man  das  Reactionsproduct  mit  Alkohol  aus,  löst  das  Sulfon  in 
Salzsäure  und  fällt  es  mit  Natronlauge  wieder  aus. 

Das  so  erhaltene  Diamidophenyltolylsulfon  bildet  einen  grüngelben 
amorphen  Niederschlag,  welcher  sich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure 
leicht  löst,  beim  Erkalten  jedoch  das  salzsaure  Salz  in  braunen  Nadeln 
abscheidet.    Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  gleichfalls  schwer  löslich. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Salze  unter  Bildung  der 
Base  zersetzt.  Die  sich  vom  Diamidophenyltolylsulfon  ableitende 
Disasoverbindung  ist  braunroth  gefärbt  und  in  Wasser  schwer  löslich. 

Dieses  Sulfon  lässt  sich  durch  Eintragen  in  rauchende  Säure  und 
Elrhitzen  des  Sul&rungsgemisches  über  120®  in  eine  Mono-  und  Disulfo- 
sänre überführen. 

Am  besten  verfahrt  man  jedoch  zu  deren  Darstellung,  wenn  die 
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oben  beschriebene  Schmelze  zur  Gewinnung  des  Sulfons  auf  120  bis 
170^  erhitzt  wird,  bis  sich  eine  Probe  in  alkalihaltigem  Wasser  auflöst. 

Die  durch  Ausgiessen  der  Schmelze  auf  Eis  abgeschiedenen  Sulfo- 
säuren  lassen  sich  leicht  durch  die  £igenthümlichkeit  der  Monosulfo- 
säure,  in  verdünnter  Essigsäure  so  gut  wie  unlöslich  zu  sein,  trennen. 

Man  löst  die  abfiltrirten  Säuren  in  Alkali  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  und  lässt  24  Standen 
stehen. 

Die  Monosulfosäure  scheidet  sich  fast  vollständig  ab. 

Aus  dem  Filtrat  erhält  man  dann  durch  Zusatz  einer  mineralischen 
Säure  die  Disulfosäure  des  Diamidophenyltolylsulfons. 

Durch  Wiederholung  dieser  Operation  erzielt  man  eine  vollständige 
Trennung  der  beiden  Säuren. 

Die  Monosulfosäure  ist  in  kochendem  Wasser  schwer,  die  Disulfo- 
säure dagegen  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  dem  erkalteten  Filtrat 
auf  Zusatz  von  Säure  wieder  ab.  —  Beide  Säuren  lösen  sich  in  Al- 
kalien mit  gelber  Farbe  auf  und  bilden  schwer  lösliche,  braun  geerbte 
Disazoverbindungen ,  welche  ebenso  wie  die  des  Sulfons  mit  Aminen, 
Phenolen  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  brauchbare  Farbstoffe 
liefern. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
phenyltolylsulfon  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure,  darin  bestehend, 
dass  an  Stelle  des  in  dem  Patent  Nr.  33  088  und  in  Nr.  44  784  ver- 
wendeten Benzidinsulfats  bezw.  Tolidinsulfats  das  in  der  Patentschrift 
Nr.  52  839  beschriebene  Diamidophenyltolylsulfat  gesetzt  wird. 

Nr.  53494.     Gl.  22.     Neuerung  in  dem  durch  die  Patente 

Nr.  35  341,    40954,   43  493    und   45342  geschützten  Verfahren 

zur  Darstellung  rothbrauner,  violetter  und  blauer  direet 

färbender  Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

« 

Vom  27.  November  1888. 

Durch  das  Patent  Nr.  35  341  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
blauer  Farbstoffe  bekannt  geworden,  welche  durch  Einwirkung  Yon 
Disazodiphenylchlorid  auf  2  Mol.  eines  Naphtols  oder  dessen  Sulfo- 
säuren  erhalten  werden. 

Gemischte  blaue  und  violette  Farbstoffe  sind  andererseits  in  den 
Patentschriften  Nr.  40954,  43  493  und  45242  beschrieben  worden. 
Dieselben  stützen  sich  auf  die  Herstellung  sogenannter  Zwischenproducte, 
die  durch  die  Combination  eines  Molecüls  einer  Disazoverbindung  des 
Benzidins  oder  Tolidins  mit  einem  Molecül  eines  Naphtols  oder  dessen 
Sulfosäuren  erhalten  werden. 

Verbindet  man  diese  Producte,  welche  noch  die  Eigenschaf  ben  einer 
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Diazoyerbindung  besitzen,  mit  irgend  einem  anderen  Amin,  Phenol  oder 
deren  Snlfosäuren,  so  erhält  man  die  sogenannten  gemischten  violetten 
bis  blauen  Farbstoffe. 

Farbstoffe  gleicher  Art  lassen  sich  nun  mit  der  in  der  Patent- 
schrift Nr.  52  839  beschriebenen  Base,  dem  Diamidophenyltolyl,  darstellen, 
wenn  man  die  Disazoverbindung  derselben  auf  Phenole  und  deren  Sulfo- 
saoren  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  HersteUung  dieser  Producte  ist  das  gleiche  wie 
dasjenige  der  Patente  Nr.  35  341,  40954,  43  493  und  45  342. 

Die  so  darzustellenden  Farbstoffe  sind  brauchbare  Handelsproducte 
und  kommen  in  ihren  Nuancen  mehr  denjenigen  des  Benzidins  als  den- 
jenigen des  Tolidins  nahe.  Man  erhält  so,  bei  Einhaltung  der  Yer- 
Buchsbedingungen  des  Patentes  Nr.  35341,  bei  der  Einwirkung  der 
Disazoverbindung  des  Diamidophenyltolyls  auf  2  Mol.  eines  Phenols 
und  Naphtols  und  deren  Mono-  und  Disulfosfturen  folgende  Resultate: 

Phenol  gelb  (sulf.), 

Besorcin  roth, 

Orcin  roth, 

ce-Naphtol  violett  (sulf.), 

/^Naphtol  röthlich  violett  (sulf.), 

oe-Naphtolmonosulfosäure  (Gleve)  violett, 

/3-Naphtolmonosulfosäure  F  (Patent  Nr.  42112)  röthlich  violett, 

tt-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  45  776)  violett, 

/}-Naphtoldisulfo8äure  F  (Patent  Nr.  44079)  röthlich  violett, 

aee-Dioxynaphtalin  (Patent  Nr.  41  934)  braunroth. 

Die  Farbstoffe,  welche  sich  von  Phenol,  a-  und  ^-Naphtol  und 
Dioxynaphtalin  ableiten,  sind  in  Wasser  unlöslich  und  können  auf  be- 
kannte Weise  durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  werden. 

Die  gemischten  Farbstoffe  aus  der  neuen  Base,  dem  Diamido- 
phenyltolyl mit  1  Mol.  einer  Naphtolsulfosäure  als  ersten  Gomponenten 
and  irgend  einem  Phenol,  Amin  oder  deren  Sulfosäuren  als  zweiten 
Componenten  lassen  sich  analog  dem  in  den  Patentschriften  Nr.  40  954, 
43493  und  45342  angegebenen  Verfahren  hersteUen. 

Man  erhält  so  bei  Einhaltung  der  dort  angegebenen  Versuchs- 
bedingnngen  rothbraune,  violette  bis  blaue  Farbstoffe,  die  einen  den 
Producten  der  obigen  Patente  analogen  technischen  Werth  beanspruchen. 


a-Naphtol- 

mono- 

sulfosäure 

(Cl^ve) 


^-Naphtol- 

mono- 

Bulfosäare  F 

(Patent 

Nr.  42112) 


a-Naphtol- 
diBulfosäure 

(Patent 
Nr.  45  776) 


/J-Naphtol- 
disulfo- 
Bäure  F 
(Patent 

Nr.  44079) 


m-Pbe&ylendiamin  • 

m-Tolaylendiamin  . 
m-Salfanilsäare    .   . 


rothviolett 

(sulf.) 
braunroth 
rothviolett 


rothviolett 

(sulf.) 
braunroth 
Violettroth 


rothviolett 

rothviolett 
roth  violett 


rothviolett 

rothviolett 
Violettroth 
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a-Napbtol- 

mono- 

BiilfoBäure 

(Cl^ve) 


/J-Naphtol- 

mono- 

sulfoBäure  F 

(Patent 

Nr.  42112) 


a-Naphtol- 
disulfofläure 

(Patent 
Nr.  45776) 


/}-Naphtol- 
disulfo- 
Bäure  F 
(Patent 

Nr.  44079) 


«•Naphtylamin     .    .    . 
/{-Naphtylamin     .   .   . 

ff-Naphtylaminmono- 
BulfoBäure  (Witt)  . 

/}-Napbtylamininono- 
BulfoBäure  F  (Patent 
Nr.  43740)    .    .    .    . 

Phenol 

BeBorcin 

Orcin 

BeBorcylBänre  .... 

a-Naphtol « 

/}-Napbtol 

tt '  NaphtolmonoBulfo- 

säure  (Ol^ve)  .   .    . 
ß-  NaphtolmonoBOlfo- 

Bäure   F   (Patent 

Nr.  42112)    .    .   .    . 
a-OxynaphtoäBäure 
/)-OxynaphtoeBäure     . 
aa '  Dioxynaphtalin 

(Patent  Nr.  41 943)  . 


violett  (sulf.) 

roth  violett 
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Tothbraun 


rotbbraun 
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braunrotb 
gelbbraun 
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blauviolett 

blau 


blauviolett 
braun 
braun 

blau  (sulf.) 


rotb  violett 
(sulf.) 

rothviolett 
(sulf.) 

braunrotb 


rothbraun 
gelbbraun 

(BUlf.) 

braunrotb 
braunrotb 

braun 
roth  violett 
blau  violett 

blauviolett 


blauviolett 
braun 
braun 

blau  (sulf.) 


violett 
rothviolett 


rothbraun 


rotbbraun 
gelbbraun 

braunrotb 
braunrotb 
gelbbraun 
blauviolett 
blauviolett 

blau 


blau  violett 
braun 
braun 

blau 


roth  violett 
roth  violett 


braunrotb 


rotbbraun 
gelbbraun 

braunrotb 
braunrotb 

braun 
blauviolett 
blauviolett 

blauviolett 


blanviolett 
braun 
braun 

blau 


Patentanspruch:  Neuemng  in  dem  durch  die  Patente  Nr.  35  341, 
40954,  43493  und  45342  geschützten  Verfahren,  zur  DarstelliiDg  Yon 
rothbraunen,  violetten  bis  blauen,  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  den  Patenten  Nr.  35341,  40954, 
43493  und  45342  angewendeten  DisazoYerbindungen  des  Benzidins, 
Tolidins,  Diamidodixylyls  diejenige  des  homologen  Diamidophenyltolyls 
des  Patentes  Nr.  52839  einwirken  lässt: 

1.  Auf  2  Mol.  eines  Phenols  und  deren  Snlfos&uren,  wobei  unter 
Phenolen  verstanden  sind: 

Phenol,  Resorcin,  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  a-Naphtolmonosolfo- 
säure  (Cleve),  /3-Naphtolmonosulfosäure  F  (Patent  Nr.  42112), 
a-Naphtoldisolfosäure  (Patent  Nr.  45776),  /S-Naphtoldisnlfo- 
säure  F  (Patent  Nr.  44079)  und  aa- Dioxynaphtalin  (Patent 
Nr.  41  934). 

2.  Auf  je  1  Mol.  einer  Naphtolsulfosäure,  als: 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Cleve),  /S-Naphtolmonosulfos&ure  F 
(Patent  Nr.  42112),  a-Naphtoldisulfosftnre  (Patent  Nr.  45776) 
und  /S-Naphtoldisulfosäure  F  (Patent  Nr.  44079), 
zur    Darstellung    eines    sogenannten    Zwischenproductes    nnd 
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dann  auf  je  1   Mol.  eines  Amins,  Phenols  und  deren   Sulfo- 
säuren  als: 

m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  m-Snlfanilsäure,  a-  und 
ß-Naphtylamin,  a-NaphtylaminsulfosAure  (Witt),  /S-Naphtyl- 
aminmonosnlfosäure  F  (Patent  Nr.  43  740),  Resorcylsäure, 
o-Oxynaphtoesänre  und  die  im  Ansprach  1.  aufgezählten  Phenole. 

Nr.  53499.     Gl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung   eines    blau- 

yioletten  Substantiven  Azofarbstoffes  aus 

1-8-Dioxynaphtalin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Zusatz  zum  Patente  Kr.  52140  vom  30.  April  1889. 

Vom  9.  Juni  1889. 

Den  in  der  Patentschrift  Nr.  52140  beschriebenen  violetten  bis 
blanvioletten  Substantiven  Farbstoffen  aus  1-8-Dioxynaphtalin  ist  noch 
als  weiterer  brauchbarer  Farbstoff  der  durch  Combination  von  1-8-Dioxy- 
naphtalin mit  o-Dianisidin  erhaltene  Azofarbstoff  hinzuzufügen. 

Die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  geschieht  wie  folgt:  6  kg  o-Di- 
anisidin werden  in  100  kg  Wasser  unter  Zusatz  von  22  kg  Salzsäure 
(25Proc.  HCl)  heiss  gelöst;  nach  dem  Abkühlen  giebt  man  50kg  Eis 
hinzu  und  diazotirt  durch  Hinzufügen  von  3,5  kg  Natriumnitrit,  gelöst 
in  10  kg  Wasser. 

Die  Disazoverbindung  lässt  man  in  eine  zuvor  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerte Lösung  von  1-8-Dioxynaphtalin  in  2  kg  Aetznatron  und 
5000  Liter  Wasser,  welcher  20  kg  krystallisirtes  essigsaures  Natron 
zugefügt  wurden,  einlaufen. 

Nach  zweistündigem  Rühren  wird  der  entstandene  blaue  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Der  erhaltene  Farbstoff  löst  sich  schwer  in  heisser  Sodalösung,  in 
verdünnter  Natronlauge  dagegen  leicht  mit  violetter  Farbe;  er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  stark  alkalischem  Bade  blauviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauvioletten 
Substantiven  Azofarbstoffes  durch  Combination  von  1  Mol.  der  Disazo- 
verbindung des  O-Dianisidin s  mit  2  Mol.  1-8-Dioxynaphtalin. 

Nr.  53567.     Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  blauer  Azo- 
farbstoffe aus  Tetrazodiphenoläthern  und  Dioxynaphtalin- 

monosulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  38802  vom  19.  November  1885. 

Vom  16.  August  1889. 

Im  Patent  Nr.  38802  ist  gezeigt  worden,  dass  Tetrazodiphenol- 
äther  mit  a-  und  /3-Naphtol  und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  werth- 
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volle  blaue,  direct  färbende  Azofarbstoffe  liefern;  im  ersten  Zusatz 
hierzu  (Patent  Nr.  40247)  ist  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Tetrazo- 
Verbindungen  sich  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren  zu  Zwischenproducten  vereinigen,  welche  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthalten  und  befähigt  sind,  sich  mit  1  Mol.  eines  anderen 
Phenols,  Amins  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  wiederum  zu 
neuen  Farbstoffen  zu  verbinden.  Durch  den  Anspruch  sind  unter 
anderem  auch  die  so  darzustellenden  Farbstoffe  aus  Dioxynaphtalinen 
und  deren  Sulfosäuren  geschützt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  man  die  bei  der  Entnahme  des  Patentes 
Nr.  38802  bekannten  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  auch  durch  die 
damals  noch  nicht  beschriebenen  isomeren  Dioxynaphtalinsulfos&uren 
ersetzen  kann,  welche  durch  Verschmelzen  der  /3-Naphtoldisulfosäuren  G 
und  R  (Patent  Nr.  3229)  entstehen.  Man  erhält  so  ebenfalls  blaue 
bis  grünblaue  Farbstoffe,  welche  sich  von  den  isomeren  Producten  vor- 
theilhaft  durch  grössere  Lichtechtheit  auszeichnen. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  in  derselben  Weise,  wie  in  den  oben 
erwähnten  Patenten  beschrieben,  dar,  indem  man  die  Tetrazodiphenol- 
äther  in  eine  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  einlaufen  lässt. 

31,7  kg  salzsaurer  Diamidodiphenolmethyläther  wird  in  1000  Liter 
Wasser  gelöst,  mit  36  kg  Salzsäure  (21^  B.)  versetzt  und  durch  Ein* 
fliessenlassen  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  60  Liter  Wasser 
in  die  Tetrazoverbindung  verwandelt.  Letztere  lässt  man  sodann  in 
eine  bis  zum  Schluss  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  60  kg 
dioxy naph talin monosulfosaurem  Natron  R  einlaufen. 

Man  erhält  so  einen  tiefblauen  Niederschlag,  der,  abfiltrirt  und 
getrocknet,  jenen  direct  färbenden  Azofarbstoff  darstellt,  der  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  ähnlich  wie  Benzoazurin  G  anfärbt,  aber  nicht  so 
grosse  Verwandtschaft  wie  dieses  zur  Baumwolle  besitzt. 

Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  die  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  R  durch  die  aus  derG-Säure  gebildete  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  G,  so  bildet  sich  ein,  wenn  auch  in  seiner  Nuance  etwas  stumpferes, 
so  doch  gut  ziehendes,  Baumwolle  grünblau  anfärbendes  Product,  welches 
grüner  als  Azurin  G  ist. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  38802  und  40571  zur  Darstellung  blauer,  direct  färbender  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  Tetrazodiphenolmethyl-  oder  -äthyl- 
äther  auf  die  durch  Verschmelzen  der  /3-Naphtoldisulfosäuren  R  und  G 
des  Patentes  Nr.  3229  zu  erhaltende  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R 
und  G  einwirken  lässt. 
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Nr.  53666.     GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 

Diazoverbindung  des  Primulins. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  (Schweiz). 
Vom  2.  Febraar  1890. 

Die  Diazoverbindung  des  Primulins  zersetzt  sich  beim  Kochen  der 
sauren  Lösung  nur  sehr  langsam,  ohne  dass  brauchbare  Producte  ent- 
stehen. Schneller  geht  dagegen  die  Zersetzung  in  ammoniakalischer 
Lösung  vor  sich;  die  letztere  färbt  sich  hierbei  braunroth  und  beginnt 
schon  in  der  Kalte  ziemlich  lebhaft  Stickstoff  zu  entwickeln;  beim  Auf- 
kochen findet  dann  unter  Schäumen  die  glatte  Ueberführung  in  den 
neuen  Farbstoff  statt. 

Derselbe  besitzt  die  werthvoUe  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle 
nach  gewöhnlicher  Methode  mit  goldgelber,  dem  Auramin  ähnlicher 
Nuance  anzufärben. 

Bei  Gegenwart  kaustischer  oder  kohlensaurer  Alkalien  zersetzt 
sich  die  Diazoverbindung  des  Primulins  ebenfalls  schnell,  aber  unter 
Bildung  unbrauchbarer,  bräunlicher  Substanzen. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Farbstoffes  löst  man  z.  B.  50  kg  Primulin 
in  1000  Liter  Wasser  und  diazotirt  unter  Zusatz  von  30  kg  Salzsäure 
(20,5®  B.)  mit  7  kg  Natriumnitrit.  Zur  fertig  gebildeten  Diazoverbindung 
fügt  man  nun  30  kg  Salmiakgeist  (25^  B.). 

Nach  etwa  12  stündigem  Stehen  kocht  man  auf  und  scheidet  nach 
Beendigung  des  Schäumens  aus  der  dunkelgelben  Lösung  den  Farbstoff 
mit  Kochsalz  ab. 

Derselbe  bildet,  gepresst  und  getrocknet,  ein  hellbraunes,  in  Wasser 
leicht  mit  gelber  Farbe  lösliches  Pulver. 

Der  Farbstoff  löst  sich  nur  wenig  in  kochendem  Alkohol;  die 
Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz.  In  kochendem  Eisessig  ist  er  kaum 
löslich,  in  Benzol  und  Aether  ganz  unlöslich.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geht  er  mit  braungelber  Farbe  in  Lösung  und  wird  beim 
Eingiessen  in  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Der  Farbstoff 
lässt  sich  noch  diazotiren  und  gebraucht  hierzu  ungefähr  die  Hälfte 
von  dem  Nitrit,  welches  nöthig  war,  um  das  angewendete  Primulin  in 
seine  Diazoverbindung  überzuführen.  Der  Farbstoff  dürfte  daher  durch 
Zusammentritt  zweier  Molecüle  Primulin  unter  Regenerirung  einer 
Amidogrruppe  entstanden  sein. 

Von  dem  Primulin  unterscheidet  sich  der  neue  Farbstoff  einmal 
durch  die  viel  rothstichigere  Nuance,  dann  durch  seine  Eigenschaft, 
von  Alkalien  braunroth  gefärbt  zu  werden,  welche  Färbung  aber  beim 
Verdünnen  der  Lösung  wieder  in  Gelb  übergeht. 

Eine  genauere  Aufklärung  über  die  Constitution  des  Farbstoffes 
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kann  zur  Zeit  nicht  gegeben  werden.  Aus  seinen  Eigenschaften  läset 
sich  nur  auf  die  Anwesenheit  einer  freien  Amidogruppe  auf  2  Mol.  in 
Reaction  getretenen  Primulins  schliessen;  man  könnte  daher  den 
Farbstoff  vielleicht  als  eine  Ami doazo Verbindung  betrachten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  un- 
geheizte Baumwolle  färbenden  Farbstoffes  durch  Behandlung  der  Diazo* 
Verbindung  des  Primulins  mit  Ammoniak. 


Nr.  53799.     Gl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer 

Azofarbetoffe  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  1.  April  1890. 

Diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  aus  den  Tetrazoverbin düngen 
des  Benzidins,  Tolidins,  Dianisidins,  Diamidostilbens  einerseits  und  der- 
jenigen Amidonaphtolsulfosäure,  welche  man  beim  Verschmelzen  der 
/3-Naphtylamindisulfosäure  G  mit  Aetznatron  erhält,  andererseits  dar- 
zustellen sind  und  ungeheizte  Baumwolle  rothstiohig  schwarz  färben, 
zeigen  die  Eigenschaft,  auf  der  Faser  durch  Natriumnitrit  in  Diazo- 
Verbindungen  überzugehen,  welche  weiterhin  mit  Phenolen,  Aminen, 
Amidophenolen  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zu  intensiv 
blauen  oder  schwarzen  Azofarbstoffen  combinirt  werden  können. 

Das  Verfahren  zur  Erzeugung  solcher  Farbstoffe  besteht  darin, 
dass  man  beispielsweise  mit  Diaminschwarz  BN,  dem  Farbttoff  aus 
Tetrazodiphenyl  und  Amidonaphtolsulfosänre  6,  gefärbte  Stränge 
zunächst  in  ein  kaltes,  schwach  saures  Nitritbad  eintaucht.  Nach 
kurzer  Zeit  zeigen  die  zuerst  rothstichig  blauen  Strange  eine  rein 
grünblaue  Nuance,  welche  der  Diazo  Verbindung  des  Farbstoffes  eigen- 
thümlich  ist 

Bringt  man  sie  nach  vorherigem  guten  Spülen  in  ein  alkalisches 
kaltes  Bad  von  /3-Naphtol,  so  nehmen  sie  eine  tief  blauschwarze  Farbe 
an.  Die  Tiefe  der  Färbung  übersteigt  das  Doppelte  der  ursprünglichen 
Färbung;  die  Nuance  ist  bedeutend  blanstichiger  und  die  Echtheit 
gegen  Alkali  und  Säure  fast  absolut. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Farbentöne  der  ans  Diaminschwarz 
BN  gewonnenen  Farbstoffe,  und  zwar  in  Spalte  2  die  Farbe  derDiazo- 
verbindung  des  Farbstoffes,  in  Spalte  3  die  Farbe  des  fertigen  com- 
binirten  Azofarbstoffes.  Ersetzt  man  das  im  Diaminsohwarz  enthaltene 
Benzidin  durch  Diamidostilben,  so  erhält  man  ähnliche,  bei  An- 
wendung von  Tolidin  oder  Dianisidin  grünere  Farbentöne. 

Die  Kuppelungen  der  Phenol-  und  Amidophenolkörper  werden  in 
alkalischer,  die  der  Amine  in  essigsaurer  Lösung  vorgenommen. 
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Diaminscbwarz  BN 

diaaotirt  und  eombinirt  mit  folgenden 

Yerbindangen 


Der  fertig  combinirte  Azo« 
farbstoff  fürbt 


bei  Anwendung 

schwächerer 

Ausfärbungen 

von 

Diaminscbwarz 


bei  Anwendung 

stärkerer 
Ausfärbungen 

von 
Diaminschwarz 


Phenol .■   . 

Resorcin 

8alicyls&are 

m-Phenylendiamin       <   .   .    . 

«•Naphtol 

a|-a,-Naphtolmonosulfo8äure  (Piria)  .  .  . 
«1- Os-Naphtolmonosolfosäare  (Cleve-Lau- 

rent)   . 

«i-tf^-Naphtolmonosolfosäure  (Sohöllkopf) 
K-Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf)  .  .  . 
a-Kaphtoldisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  45  776)  . 
«Kaphtoldisulfosaure  (D. B.-P.  Nr.  38281)  . 

^•Naphtol 

/}-Naphtol-«c-mono«ulfo8äure  (Bayer)  .  . 
^r^s-Kapbtolmonosnlfosäure  (Seh äffe r)  . 

^i'/f^-Naphtolmonosulfosäure  F 

^^•NaphtoldisulfoBäure  B 

/j  Naphtoldisillfosäure  G 

Jl-Naphtoldisnlfosäure  F 

a-Naphtolcarbonsäure 

a-Kaphtolcarbonsulfosäure      ....... 

^-Naphtolcarbonsäure 

^^Naphtolcarbonsäure  (Schmelzpunkt  216®) 
/S-Naphtolcarbonsulfosänre  (aus  der  bei  216^ 

schmelzenden  /^-Naphtolcarbonsäore)  .   . 

»(•a^-Dioxynaphtalin 

«1  -^t-Dioxynaphtalin  (/^-Naphtohyd  rochinon) 
^Dioxynaphtalin  (aus  Bayerischer  Säure) 

^,-^4-I>ioxynaphtalin 

IHozynaphtalinmonosulfosäure  (Scholl- 

kopf) 

Dioxynaphtalindisulfosäure  (Schöllkopf) 
Diozynaphtalinmonosulfosäure  B  .... 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  6  .... 
Diozynaphtalinmonosulfosäure  F  .... 
Diozynaphtalindisulfosäure   (aus  Naphtol- 

trisolfosäure) 

o-Naphtylamin 

«•Kaphthionsäure 

ff-Naphtylaminmonosulfosäure  (C 1  e  v  e  • 

Laurent) 

a-KaphtylaminmonoBolfosäure  (Scholl- 

kopO 

/'-Naphtylamin 

^Kaphthionsäure  (Brönner) 

^•Naphtylaminmonosulfosäure  F 

Aethyl-/f-naphtylaminmonosulfosäure  F     . 

^'Naphtylamindiaulfosäure  B 

/{■Naphtylamindisulfosäure  G 

^-Naphtylamindisulfosäure  F 

i^i'/S^-Amidonaphtol 

«(t-^i-Amidonaphtoläther 


grünblau        bläulich  schwarz 


stumpf  grün 

grünblau 

stumpf  graugrün 

röthlich  blau 
}  blau 

blau 

I  blau 

I   röthlich  blau 

I  blau 

blau 

grünblau 
,   röthlich  blau 

blau 
,       grünblau 

grünblau 
!   röthlich  bUu 
*       grünblau 

grünblau 

rothblau 
I  grünblau 
I       grünblau 

grünblau 

blau 

rothblau 

röthlich  blau 

blau 

rothblau 
rothblau 
grünblau 
grünblau 
'       grünblau 

grünblau 

stumpf  rothblau 

röthlich  blau 

röthlich  blau 

blau 
TOthblau 
rothblau 
grünblau 
rotbblan 
rotbblau 
rothblau 

blau 

blau 
röthlich  blau 


g^ün  schwarz 

blauschwars 

grünschwarz 

violettschwarz 

blauBchwarz 

blauBchwarz 
blauschwarz 

röthlich  schwarz 
blauschwai'z 
blauschwarz 
blauschwarz 

röthlich  schwarz 
blauschwarz 
blauschwarz 
blauschwarz 

röthlich  schwarz 
blauschwarz 
blauschwarz 
violettschwarz 
blauschwarz 
blauschwarz 

blauschwarz 

blauschwarz 

röthlich  schwarz 

rötblich  schwarz 

blauschwarz 

violettschwarz 

violettschwarz 

blauschwarz 

blauschwarz 

blauschwarz 

blauschwarz 
schwarz 
schwarz 

schwarz 

blauschwarz 
röthlich  schwarz 
röthlich  schwarz 

blauschwarz 
röthlich  schwarz 
röthlich  schwarz 
röthlich  schwarz 
schwarz 
schwarz 
röthlich  schwarz 
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Der  fertig  combinirte  Azo- 
farbstoff  färbt 

Diaminschwarz  BN 

diazoürt  und  combinirt  mit  folgenden 

Verbindungen 

bei  Anwendung 

schwächerer 

Ausförbungen 

▼on 
Diaminschwarz 

bei  Anwendung 

stärkerer 
Ausfärbungen 

von 
Diaminscbwarz 
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Einige  dieser  Farbstoffe  enthalten  noch  Amidogruppen  and  lassen 
sich  auf  der  Faser  nochmals  diazotiren  und  mit  Phenolen,  Aminen  cu 
dergl.  corobiniren.  Es  folgen  einige  Beispiele  (vergl.  die  Darstellungs- 
weise der  yoraufgehenden  Tabelle): 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  Azo- 
farbstoffe auf  der  Faser  durch  auf  einander  folgende  Behandlungen  Yon 
Baumwolle,  welche  mit  Farbstoffen  aus  den  Tetrazoyerbindnngen  des 
Benzidins,  Tolidins,  Dianisidins,  Diamidostilbens  und  der  Amidonaphtol- 
sulfosäure G  Yorgefärbt  ist,  mit  schwach  sauren  Lösungen  von  Natriom- 
nitrit  und  alkalischen  bezw.  essigsauren  Bädern  von  Phenolen,  Aminen, 
Amidophenolen  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren. 

Nr.  63936.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  gelben  Azofarbstoffen  aus  den 
geschwefelten  Condensationsproducten  des  p-Toluidins. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  28.  April  1889. 

Die  verschiedenen  schwefelhaltigen  Derivate  des  p-Toluidins,  wie 
solche  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p«Toluidin  erhalten  werden 
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(Patent  Nr.  35  790,  Ber.  22,  422  u.  £f.  etc.)«  eignen  sich  vorzüglich  zur 
Darstellong  schöner  grüngelber,  direct  färbender  Azofarbstoffe.  Die- 
selben entstehen,  wenn  man  die  Diazoverbindnngen  bezw.  diejenigen 
der  Solfosäuren  genannter  Tolnidinderivate  auf  die  sich  von  ihnen  ab- 
leitenden Snlfosäuren  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Gruppe  neuer  Farbstoffe  ist 
im  Allgemeinen  folgendes: 

Man  lässt  die  Diazoyerbindungen  der  sogenannten  Thio-p-tolui- 
dine  bezw.  ihrer  Sulfosäuren  in  eine  essigsaure  Lösung  der  Thio- 
p-toluidinsulfosäuren  bezw.  des  Primulins  einlaufen,  lässt  mehrere  Tage 
bei  20  bis  30^  stehen  und  erwärmt  allmälig  auf  60  bis  80^  und  erhält 
so  lange  bei  dieser  Temperatur,  bis  sich  eine  Probe  nach  dem  Auf- 
kochen in  Soda  mit  rein  gelber  Farbe  löst.  £s  wird  dann  aufgekocht, 
mit  Soda  neutralisirt  und  der  Farbstoff  auf  übliche  Weise  isolirt. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  Thio-p-toluidin  vom  Schmelzpunkt  191^ 

und  dessen  Sulfosäure. 

31  kg  des  bei  191^  schmelzenden  Thio-p-toluidins  werden  in  Form 
ihres  schwefelsauren  Salzes  mit  ca.  10  kg  Nitrit  bei  30  bis  40^  diazotirt. 

Die  erhaltene  Diazoverbindung  wird  in  eine  essigsaure  Lösung 
Ton  25  kg  Thio-p-toluidinsulfosäure  (dargestellt  durch  Sulfuriren  des 
bei  191^  schmelzenden  Thio-p-toluidins  mit  rauchender  Säure)  ein- 
getragen. 

£s  entsteht  zunächst  ein  schmutzig  grauschwarzer  Niederschlag; 
unter  fortwährendem  Rühren  wird  die  Temperatur  auf  20  bis  30^  er- 
höht und  nach  zwei  Tagen  auf  60  bis  70^  gesteigert.  Die  schmutzig- 
schwarze Farbe  des  Niederschlages  geht  allmälig  in  ein  rothes  Orange  über. 

Löst  sich  eine  Probe  nach  dem  Aufkochen  in  Soda  mit  rein  gelber 
Farbe,  so  wird  die  ganze  Masse  zum  Kochen  erhitzt,  mit  Soda  neu- 
tralisirt und  auf  übliche  Weise  der  Farbstoff  durch  Aussalzen  isolirt. 
Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  grüngelb. 

Auf  der  Faser  kann  er  nicht  diazotirt  werden. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Thio-p-toluidin  vom  Schmelz- 
punkt 191^  durch  die  unten  aufgeführten  Componenten,  die  Sulfosäure 
des  Thio-p-toluidins  vom  Schmelzpunkt  191^  durch  das  sogenannte 
Primulin,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 

1.  Thio-p-toluidin,  Schmelzpunkt  191^  auf  Primulin,  etwas  roth- 
stichiges  Gelb; 

2.  Sulfosäure  des  Thio-p-toluidins,  Schmelzpunkt  191^  auf  Sulfo- 
säure des  Thio-p-toluidins  vom  Schmelzpunkt  191^,  schönes, 
klares  Grüngelb; 

3.  Sulfosäure  des  Thio-p-toluidins,  Schmelzpunkt  191^,  auf  Primu- 
lin, grüngelb; 
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4.  Primulinbasis  anf  Sulfosäure  des  Thio-p-tolnidins  Tom  Schmelz- 
punkt 19 1^  grüngelb; 

5.  Primulinbasis  auf  Primolin,  rothstichiges  Gelb ; 

6.  Primulin  auf  die  Sulfosäure  des  Thio-p-toluidins  vom  Schmelz- 
punkt 191^  gelb; 

7.  Primulin  auf  Primulin,  gelb. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  direct 
färbender  Azofarbstoffe  aus  den  geschwefelten  Derivaten  des  Thio- 
p-toluidins,  darin  bestehend,  dass  man  die  Di azoverbin düngen  des  Thio- 
p-toluidins  Yom  Schmelzpunkt  191^  und  der  Primulinbasis  und  deren 
Sulfosäuren  auf  die  Sulfosäuren  des  Thio-p-toluidins  Yom  Schmelzpunkt 
191^  und  der  Primulinbasis,  des  sogenannten  Primulin s,  einwirken  lässt. 

Nr.  53938.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  yon  Dehydro- 

thio-p-toluidin. 

L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  10.  December  1889. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  35  790  erhält  man  bekannt- 
lich das  Dehydrothio-p-toluidin  in  sehr  mangelhaften  Ausbeuten  und 
stark  verunreinigt  mit  anderen  Basen,  namentlich  auch  mit  solchen, 
welche  bei  der  Alkylirung  sich  als  untauglich  zur  Bildung  der  Thio- 
flavine  erwiesen  haben. 

Ein  für  letzteren  Zweck  sehr  geeignetes  Basengemenge  erhält 
man,  wenn  man  die  Einwirkung  des  p-Toluidins  auf  Schwefel  bei 
Temperaturen  über  180<^C.  unter  Zusatz  vonNaphtalin  oder  eines  ähn- 
lich wirkenden  Verdünnungsmittels  vornimmt  und  dabei  die  Schwefel- 
menge gegenüber  der  Angabe  des  Patentes  Nr.  35  790  verdoppelt. 

Es  gelingt  auf  diese  Weise,  sowohl  die  Bildung  des  Merz  und 
W ei th' sehen  Thio-p-toluidins,  als  der  Primulinbase ,  fast  vollständig 
zu  vermeiden.  Das  letztere  Product,  welches  bekanntlich  (Patent 
Nr.  50525)  beim  Schmelzen  von  einem  Aequivalent  p-Toluidin  mit 
zwei  Aequivalenten  Schwefel,  jedoch  ohne  Naphtalinzusatz  gebildet 
wird,  ist  chemisch  scharf  von  dem  bei  vorliegendem  Verfahren  resul- 
tirenden  verschieden,  indem  die  neue  Base  in  starker  Säure  (z.  B. 
50proc.  Schwefelsäure)  und  in  Alkohol  vollkommen  löslich  ist.  Das 
erzielte  Product  besteht  zum  grössten  Theil  (ca.  70  Proc.)  aus  dem  De- 
hydrothiotoluidin  (vom  Schmelzpunkt  191^0.).  Der  Best  besteht  aus 
Basen,  welche  in  ihren  Eigenschafben  letzterem  Körper  gleichen,  jedoch 
amorph  sind. 

Bei  der  Darstellung  verfährt  man  folgendermaassen :  107  kg 
p-Toluidin  werden  mit  100  kg  Naphtalin  und  60  kg  Schwefel  lang- 
sam auf  180^0.  erhitzt  und  die  Temperatur  allmälig  bis  auf  210^0. 
gesteigert.     Es  entweicht  sehr  gleichmässig  Schwefelwasserstoff.     Die 
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Reaction  ist  beendet,  sobald  kein  anangegriffenes  Toloidin  mehr  nach- 
ireisbar  ist.  Man  lässt  die  Schmelze  alsdann  erkalten  und  kocht  mit 
30-  bis  40proc.  Schwefelsäure,  worin  das  entstandene  Thiotoluidin 
leicht  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  auf  der 
Oberfläche  eine  feste  Schicht  ab,  welche  aus  Naphtalin  und  einer  kleinen 
Menge  Ton  Verunreinigungen  besteht.  Das  Naphtalin  wird  nach  mehr- 
maligem Gebrauch  durch  Destillation  gereinigt.  Die  Lösung  ist  gelb 
nnd  vollkommen  durchsichtig.  Sie  liefert  unmittelbar  durch  Erhitzen 
mit  Methylalkohol  in  glatter  Weise  Thioflavin.  Will  man  die  Thio- 
basen  abscheiden,  so  verdünnt  man  die  schwefelsaure  Lösung  stark 
mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Soda. 

Das  Naphtalin  bewirkt  in  diesem  Verfahren  nicht  nur  einen  gleich- 
massigen  nnd  sicheren  Verlauf  der  Reaction  als  Verdünnungsmittel 
und  Regulator  der  Temperatur,  welche  210^0.  nie  überschreitet,  es 
wirkt  auch  als  Reinigungsmittel,  indem  es  der  gelösten  Schmelze  alle 
Verunreinigungen  entzieht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  aus  Dehydro- 
thiotoluidin  (Schmelzpunkt  191^0.)  und  ähnlichen,  in  starken  Säuren 
löslichen  Körpern  bestehenden  Gemenges  von  geschwefelten  Basen,  in- 
dem p-Toluidin  mit  Schwefel  im  Verhältniss  von  annähernd  ein  zu 
zwei  Aequivalenten  bei  Gegenwart  von  Naphtalin  auf  180  bis  210^0. 
eriiitzt  wird. 


Nr.  53  986.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  rother, 
Baumwolle    direct    färbender   Farbstoffe    aus    Diamido- 

phenyltolyl. 

Actiengesellsohaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  6.  December  1888. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Nr.  28  753,  35  615,  39  096,  41095, 
41362,  43125,  40954,  41761,  42  771  und  43169  die  daselbst  ge- 
nannten Basen  Benzidin  und  Tolidin  durch  Diamidophenyltolyl  und 
combinirt  die  daraus  erhaltene  Tetrazo Verbindung  mit  den  in  den 
obigen  Patenten  genannten  NaphtylaminsuKosäuren  oder  den  Alkyl- 
derivaten  derselben,  so  entstehen  rothe  Azofarbstoffe,  welche  die  Baum- 
wolle direct  Airben.  Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  sollen  folgende 
Beispiele  dienen: 

1.    Diamidophenyltolyl  -1~  Naphthionsäure. 

20  kg  Diamidophenyltolyl  oder  die  entsprechende  Menge  des  Chlor- 
hydrates oder  Sulfates  werden  mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit  in  die 
Tetrazoverbindung  des  Phenyltolyls  umgewandelt  und  diese  mit  55  kg 
naphthionsanrem   Natron   in   wässeriger,  alkalischer  oder  essigsaurer 

H«amann,  Axiilin&rben.    III.-  24 


370  Azofarbstoflfe:  D.  B.-P.  Nr.  53986. 

Lösung  combinirt.  Nach  einigem  Stehen  wird  der  Farbstoff  aufgekocht, 
ausgesalzen,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Baumwolle  im  Seifen- 
bade  direct  roth. 

2.    Diamidophenyltolyl  -|-  /S-Naphtylaminsulfosäure 

von  Brönner. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  die  dort  angegebene  ^enge  Naphthiou- 
salz  durch  das  Natronsalz  der  Brönner 'sehen  /3-Naphtylaminsulfo- 
säure,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  ebenfalls  Baumwolle 
direct  roth  färbt. 

3.  Diamidophenyltolyl  -\-  Naphthionsäure  -|-  a-Naphtol- 

sulfo  säure. 

10  kg  Diamidophenyltolyl  werden  zunächst  mit  Salzsäure  und 
Natriumnitrit  diazotirt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  12  kg 
trockenem  Natriumnaphthionat  und  32  kg  essigsaurem  Natron  in 
900  Liter  Wasser  einlaufen.  Dabei  entsteht  ein  Zwischenproduct, 
welches  bei  der  Combination  mit  a-Naphtolsulfosfture  einen  Farbstoff 
liefert,  welcher  Baumwolle  direct  braunviolett  färbt. 

4.  Diamidophenyltolyl  -|-  /3-Naphtylamindisulfosäure  R 

+  /3-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner). 

10  kg  Diamidophenyltolyl  werden  diazotirt  und  zunächst  mit 
17,5  kg  /3-naphtylamindisulfoBaurem  Natron  combinirt.  Nach  beendig- 
ter Reaction  bringt  man  das  erhaltene  Product  in  eine  Lösung  von 
14  kg  /S-naphtylaminsulfosaurem  Natron  in  500  kg  Wasser,  kocht  den 
erhaltenen  Farbstoff  auf,  filtrirt  denselben  ab  und  trocknet  ihn. 

5.    Diamidophenyltolyl   -|-  Meth  yl-/3-naphtylamin- 

d-sulfos&ure. 

10  kg  Diamidophenyltolyl  werden  mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit 
diazotirt.  Die  erhaltene  Lösung  der  Tetrazo Verbindung  lässt  man  in 
eine  alkalische  Lösung  von  26  kg  n\ethyl-/9-naphtylamin-d-8ulfosaurem 
Natron  in  800  Liter  Wasser  einfliessen.  Nach  einiger  Zeit  kocht  man 
auf,  salzt  aus,  filtrirt  und  trocknet  den  Farbstoff.  Derselbe  färbt  Baum- 
wolle direct  blauroth. 

Das  Diamidophenyltolyl  wird  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man 
aus  o-Toluidin,  Nitrobenzol  und  Aetznatron  zuerst  ein  Condensations- 
product  darstellt,  welches  sich  durch  alkalische  Reductionsmittel  in 
Benzolhydrazotoluol  überführen  lässt.  Letzteres  geht  mit  Säuren  durch 
moleculare  Umlagernng  in  Diamidophenyltolyl  über. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  rother,  die  Baum- 
wolle direct  färbender  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  in  den 
durch  die  Patente  Nr.  28  753,  35  613,  39096,  41095,  41362,  43125. 
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41  761,  42021,  42771  und  43169  geschützten  Yerfahren  dasjeDige  Di- 
amidopbeDyltolyl ,  welches  sich  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  52839  herstellen  lässt,  an  die  Stelle  der  in  jenen  Patenten  ge- 
nannten Basen  Benzidin,  Tolidin  and  Diamidodixylyl  setzt  und  1  Mol. 
der  aus  dem  Diamidophenyltolyl  dargestellten  Tetrazcverbindang  com- 
binirt  mit: 

1.  2  Mol.  Naphthions&nre, 

2.  1     „     Naphtylamindisolfosäare  (Patent  Nr.  40  571)  und  IMol. 
Naphthionsäure, 

3.  1  Mol.  /3-Naphtylamindisnlfos&are  R  und  1  Mol.  /3-Naphtylamin- 
^monosnlfosäore  (Brönner), 

4.  1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  Naphtolsulfosäure  (Neyile 
und  Winther), 

5.  2  Mol.  /3-Naphtylaminmonosulfos&ure  (Brönner), 

6.  2     „     Aethyl-/3-naphtyl-d-monosulfosäure, 

7.  2     „     o(-Naphtyiamin-o(-sulfos&ure  (Laurent), 

8.  2     „     /3-Naphtylamin-^-sulfosäure  (Da hl), 

9.  2     „     CK-Naphtylamin-d-disulfosfture  (Patent  Nr.  40571), 

10.  2     „     /S-Naphtylamindisulfosfture  R, 

11.  1     „     Naphthionsäure  und  1  Mol.  /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure 
(Brönner), 

12.  1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  /3-Naphtylamin-A-monoBulfo- 
säure, 

13.  1  MoL  ^Naphtylamin-/3-monosulfo8äure  und  1  Mol.  /3-Naphtyl- 
amin-A-monosulfosäure, 

14.  1  Mol.  /3-Naphtylamindisulfosäure  R  und  1  Mol.  /3-Naphtylamin, 

15.  1      n     /3-Naphtylamindisulfosäure  R  und  1  Mol.  Naphthionsäure, 

16.  1      „     oe-Naphtylamin-d-disulfosäure  und  1  Mol. /3-Naphtylamin, 

1 7.  1     „     M-Naphtylamin-A-disulfosäure  und  1  Mol.  0(-Naphtylamin, 

18.  2     „     /S-Naphtylamin-A-monosulfosäure, 

19.  1      „     /3-Naphtylamin-A-mono8ulfo8änre  und   1  Mol.  Aethyl- 
/3-naphtylamin-d-monosulfosäure. 

Nr.  54  084.     CL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  eines   rothen 

Disazofarbstoffes. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  JuU  1889. 

Die  /3-Naphtol-y-disnlfosäure  (Patent  Nr.  36491)  vereinigt  sich 
mit  Tetrazodiphenyl  nur  bis  zur  Bildung  eines  Productes,  welches  dem 
Ton  Schultz  (Ber.  17,  461)  beschriebenen  Zwischenkörper  analog  ist 
und  eine  freie  Diazogruppe  enthält,  selbst  wenn  man  zwei  Aequivalente 
oder  mehr  dieser  Säure  mit  einem  Aequivalent  Tetrazodiphenyl  zu- 
sammenbringt.    Lässt  man  hierauf  ein  Aequivalent  Phenol  einwirken, 

24* 
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80  bildet  sich  ein  Azofarbsio£f,  der  in  Folge  seiner  trüben  Farbe  und 
grossen  Unbeständigkeit  keinen  Werth  besitzt.  Wenn  man  jedoch  das 
basische  Natron  salz  dieses  Körpers  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  oder 
Halogenalkylen  oder  Benzylchlorid  behandelt,  so  erhält  man  gegen 
Säuren  und  Alkalien  gänzlich  unempfindliche,  prachtvoll  gelbrothe 
Farbstoffe,  welche  die  technisch  neue  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte 
Baumwolle  wie  Wolle  und  Seide  in  saurem,  neutralem  oder  alkalischem 
Bade  echt  roth  zu  färben. 

Durch  diese  hervorragenden  Eigenschaften  sind  diese  neuen  Färb* 
Stoffe  allen  bisher  dargestellten  rothen  Benzidinfarben  weit  überlegen, 
deren  Säureunechtheit  sich  aus  ihrer  basischen  Natur  als  Naphtylamin- 
derivate  erklärt,  während  aus  den  Naphtolen  und  deren  Sulfos&uren 
bisher  nur  violett  bis  blau  färbende  Derivate  erhalten  werden  konnten. 

Die  Darstellung  geschieht  in  folgender  Weise; 

18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  die  Tetrazo Verbindung  zu 
einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  40  kg  /S-naphtol-T^-disulfosaorem 
Natron  gebracht.  Nach  kurzem  Stehen  setzt  man  10  kg  Phenol  zu 
und  wärmt  an,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist;  man  salzt  aus  und 
filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  in  200  Liter  Wasser,  200kg  Alkohol 
und  4,5  kg  Natronhydrat  gelöst,  12kg  Bromäthyl  hinzugegeben  und 
in  geschlossenem  Gefäss  24  Stunden  auf  60^  C.  erhitzt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  der  gebildete  Farbstoff  in  glänzenden  Krystallen  ab. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Scharlach- 
rothen  Farbstoffes,  indem  man  ein  basisches  Salz  desjenigen  Körpers, 
welcher  nach  dem  durch  Patent  Nr.  40  954  geschützten  Verfahren  durch 
Combination  mit  1  Mol.  /3-Naphtol-y-disulfosäure  und  1  Mol.  Phenol 
entsteht,  mit  Aethylhalogen  oder  -sulfat  erhitzt. 


Nr.  54112.     GL  22.     Verfahren    zur  Trennung    von  Benzidin, 

Methylbenzidin  und  Tolidin. 

Dr.  Robert  Hirsch  in  Berlin. 
Vom   24.  JuU  1889. 

Wird  ein  Gemenge  von  Nitrobenzol  und  Orthonitrotoluol  in  mole- 
cularen  Verhältnissen  bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Natronlauge 
der  Reduction  mit  Zinkstaub  unterworfen,  so  ist  das  Endproduct  der 
Reaction  ein  Gemenge  von  Hydrazobenzol ,  Hydrazotoluol  und  Methyl- 
hydrazobenzol.  Als  Zwischenproducte  treten  —  neben  den  sym- 
metrischen Verbindungen  —  Methylazoxybenzol  und  Methylazo- 
benzol  auf. 

Das  Methylhydrazobenzol  unterscheidet  sich  von  seinem  niederen 
und  höheren  Homologen  durch  den  niedrigeren  Schmelzpunkt,  der  bei 
ca.  95^  liegt,  und  durch  seine  grössere  Löslicbkeit  in  Alkohol.     Lässt 
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man  das  durch  alkalische  Reduction  yon  47  g  Nitrobenzol  und  53  g 
Nitrotoluol  in  500  g  Alkohol  erhaltene  Product  erkalten  und  trennt 
man  die  auskrjstallisirte  Hydrazoyerbindung  von  der  Mutterlauge,  so 
wird  aus  letzterer  durch  Wasserzusatz  das  ziemlich  reine  Methyl- 
hydrazobenzol  gefallt,  welches  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  gereinigt  wird.  Da  es 
sich  indessen  ausserordentlich  schnell  zu  dem  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Methylazobenzol  oxydirt  und  eine  scharfe  Trennung  von  seinen 
Homologen  nicht  gelingt,  ist  es  zweckmässiger,  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  umzulagern,  Benzidin  und 
dessen  Homologe  als  Sulfate  zu  fällen  und  die  drei  Basen  in  folgender 
Weise  zu  trennen:  15kg  des  durch  das  oben  beschriebene  Verfahren 
erhaltenen  Basengemisches  werden  in  1000  Liter  Wasser  aufgekocht 
und  von  ungelöster  Base  siedend  heiss  filtrirt.  Der  Rückstand,  noch- 
mals mit  400  Liter  Wasser  ausgekocht,  ist  reines  Tolidin  (ca.  2,5  kg). 

Die  vereinigten  Lösungen  der  ersten  und  zweiten  Kochung  werden 
auf  25^  abgekühlt,  und  es  wird  von  der  dadurch  erhaltenen  Aus- 
scheidung, welche  mit  Ä  bezeichnet  wird,  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird 
mit  ca.  1,5kg  Schwefelsäure  geeilt;  der  Niederschlag  B  besteht  zu 
etwa  85  Proc.  ans  dem  Sulfat  von  Methylbenzidin  und  zu  ca.  15  Proc. 
aus  Benzidinsulfat.  Er  wird  von  der  Lösung  abfiltrirt,  letztere  mit 
Natronlauge  vorsichtig  neutralisirt  und  wieder  zu  einer  zweiten  und 
dritten  Auskochung  der  Ausscheidung  Ä  in  gleicher  Weise  wie  oben 
benutzt.  Bei  einer  vierten  Auskochung  giebt  die  erkaltete  und  filtrirte 
Lösung  nicht  mehr  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  sofort 
einen  reichlichen  pulverigen,  sondern  erst  nach  einigen  Secunden  einen 
geringen  schimmernden  Niederschlag  als  Zeichen,  dass  der  Rückstand 
(ca.  2,5  kg)  reines  Benzidin  ist. 

Die  vereinigten  Niederschläge  B  werden  mit  3,5  kg  Aetznatron 
und  400  kg  Wasser  dreimal  ausgekocht.  Benzidin  bleibt  wesentlich 
ungelöst,  und  aus  den  drei  Erystallisationen  werden  ca.  8,5  kg  Methyl- 
benzidin rein  erhalten. 

Da  die  Basengemische  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung 
haben,  ist  es  nothwendig,  die  Wassermengen  zu  varüren;  im  All- 
gemeinen empfiehlt  es  sich,  um  so  weniger  Wasser  anzuwenden,  je 
mehr  Tolidin  die  Mischung  enthält.  Ein  Vorversuch  im  Kleinen  giebt 
darüber  leicht  Aufschluss. 

Methylbenzidin  krystallisirt  aus  Wasser  in  schimmernden  Blätt- 
chen. Unter  Wasser  schmelzen  dieselben  bei  ca.  90^  zu  einem  gelben 
Oel,  das  bei  82^  wieder  fest  wird.  Benzidin  schmilzt  erst  bei  99,5^ 
und  wird  bei  95^  fest.  Beim  Krystallisiren  der  heiss  gesättigten 
Lösung  von  Methylbenzidin  scheidet  dieses  sich  daher  zunächst  als 
milchige  Trübung  aus. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  seine  Verschiedenheit  von  Benzidin  und 
ToUdin: 
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Benzidin 

Methylbenzidin 

ToUdin 

Schmelzpunkt 

123® 

113  bis  115® 

126,5® 

Scbznelzpunkt  in  Wasser    .    . 

99,5 

90 

bleibt  fest 

1  Thl.   braucht  zur   Lösung: 

heisses  Wasser 

95 

CA.  100 

300 

1  Thl.  braucht  zur   Lösung: 

• 

kaltes  Wasser 

2500 

650 

7  000 

Diacetylverbindung:  Schmelz- 

punkt      

317« 

310® 

306® 

Diacetylverbindung:  löslich  in 

Theilen  Eisessig 

12 

6 

6 

Benzyiidenverbindung : 

Schmelzpunkt 

227® 

217® 

149® 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  . 

wolkigen 

gelb  schimmern- 

langen 

Flocken 

den  Blättchen 

Nadeln 

Kalte  wässerige   Lösung   mit 

verdünnter  Schwefelsäure 

schwache  schim- 

starker flockiger 

bleibt  klar. 

mernde  Trübung 

Niederschlag 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  Yon  Benzidin, 
Methylhenzidin  und  Tolidin,  darin  bestehend,  dass  man  aus  dem  Basen- 
gemisch das  Benzidin  und  Methylbenzidin  durch  Anskochen  mit  Wasser 
auszieht,  aus  der  erkalteten  Lösung  dieser  beiden  Basen  nach  dem 
Filtriren  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  den  grössten  Theil  des  Methyl- 
benzidins  als  Sulfat  abscheidet,  und  aus  dieser  letzteren  Ausscheidung 
das  Methylbenzidin  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  gewinnt. 


Nr.  54116.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
fuchsinrother    Azofarbstoffe    aus    der    Dioxynaphtalin- 

monosulfosäure  S. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  25.  October  1889. 

Durch  Einwirkung  yon  Diazobenzol  und  dessen  Homologen,  so- 
wie deren  Sulfosäuren  auf  Naphtolsulfosäuren  erhält  man  bekanntlich 
orangefarbene  bis  gelbrothe  Azofarbstoffe. 

Wenn  man  nun  auf  diejenige  Dioxynaphtalinsulfosäare,  welche 
durch  Verschmelzen  der  06-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571 
gewonnen  wird,  die  obigen  Diazoyerbindungen  einwirken  lässt,  erhalt 
man  prachtvolle  fuchsinrothe  Farbstoffe  von  grosser  Klarheit,  welche 
als  Ersatz  für  Säurefuchsin  sehr  gut  geeignet  sind  und  sich  dnroh 
grosse  Lichtechtheit  auszeichnen.  Dem  Säurefuchsin  am  nächsten 
stehen  die  aus  Diazotoluol  und  Diazoanisol  darstellbaren  Farbstoffe. 

Die  hier  verwendete  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  ist  neu  und 
unterscheidet  sich  scharf  von  denjenigen  Dioxynaphtalinsalfosäoren, 
welche  durch  Weitersulfuriren  der  Dioxynaphtaline  erhalten  werdeut 
speciell  von  der  in   dem  Patent  Nr.  51934  beschriebenen,  sich  von 
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einem  a-Dioxynaphtalin  ableitenden  a-DioxynaphtalinmonosolfoBäure 
dorch  ihre  Beständigkeit. 

Während  es  z.  B.  in  dem  Patent  Nr.  41  934  Ton  jener  a-Dioxy- 
naphtalinsalfosäare  heisst : 

„Eine  nähere  CharakteriBirung  der  Mono-  und  Disulfosäure 
des  Dioxynaphtalins  scheiterte  an  der  leichten  Zersetzliohkeit 
der  Säure  selbst  und  ihrer  Salze", 
ist  die  neue  Säure  sehr  beständig  und  kann  als  saures  Natronsalz  gut 
krystallisirt  erhalten  und  charakterisirt  werden« 

Aber  auch  durch  die  sich  von  ihr  ableitenden  Farbstoffe  unter- 
scheidet sie  sich  charakteristisch  von  letzterer  Art  von  Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren. 

Während  sie  zu  sehr  lichtechten  werthyollen  Farbstoffen  führt, 
liefern  sämmtliohe  Dioxynaphtalinsulfosäuren,  die  durch  Weitersulfuriren 
▼on  Dioxynaphtalinen  erhalten  werden,  nur  sehr  lichtunechte  werthlose 
Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  folgen- 
des: Man  lässt  die  Diazoyerbindungen  der  Amine  in  eine  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  der  Dioxynaphtalinsulfosäure  einfliessen, 
oder  besser,  man  bringt  die  Componenten  in  essigsaurer  Lösung  zu- 
sammen und  macht  dann  mit  Soda  alkalisch. 

Von  technischem  Werth  haben  sich  bisher  die  Farbstoffe  aus 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Anisidin,  Cresidin,  Anilin-  bezw. 
Toloidinsulfosäuren  erwiesen. 

Alle  diese  Farbstoffe  zeigen  in  ihrer  Nuance  nur  geringe  Unter- 
schiede; sie  färben  sämmtlich  mehr  oder  weniger  gelblich  oder  bläulich 
fuchsinroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  fuchsinrothen 
Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoyerbindungen  Ton 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Anisidin*  Cresidin,  Anilin-  und 
Toluidinmonosulfosäuren  auf  diejenige  Diozynaphtalinmonosulfosäure 
einwirken  lässt,  welche  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtoldisulfosäure  S 
des  Patents  Nr.  40571  gewonnen  wird. 

Nr.  54154.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  Azofarbstoffe  aus  Diamidoditoluylenoxyd. 

Farbenfabriken  Torm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
ZoiatK  zum  Patente  Nr.  51570  vom  24.  April  1889. 

Vom  12.  Mai  1889. 

In  dem  Patente  Nr.  51  570  ist  eine  Reihe  neuer,  äusserst  werth- 
Toller  Tetraaofarbstoffe  beschrieben,  welche  sich  von  dem  Diamido- 
diphenylenoxyd  ableiten. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  sich  Ton  dem  nächst  höheren 
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Homologen  des  DiamidodipheDylenoxyds,  dem  Diamidoditolnylenoxjd, 
welches  sich  nach  dem  Patent  Nr.  50140  leicht  aus  der  Orthotolidin- 
sulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  kaustischem  Alkali  erhalten  läset, 
ahleitenden  Farhstoffe  in  gleicher  Weise  ein  hohes  technisches  Interesse 
beanspruchen,  da  diese  Producte  blauer  als  die  entsprechenden  Tolidin- 
farben  färben.  Dieselben  sind  jedoch  etwas  gelber  als  die  Diamido- 
diphenylenoxydfarbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Gruppe  direct  ziehender 
Farbstoffe  lehnt  sich  naturgemäss  an  das  aller  direct  förbenden  Farb- 
stoffe, im  Speciellen  an  das  des  Hauptpatentes  an. 

Beispiel   I. 

1  Mol.  Diamidoditoluylenoxyd  -|-  2  Mol.  a  -  Naphtylamin  sulfirt. 

Eine  Lösung  der  Tetrazoverbindung  von  Diamidoditoluylenoxyd 
von  10  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine  salzsaure  Lösung  von  20  kg  oe-Naphtyl- 
amin  eingetragen. 

Nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  wird  nach  24  stündigem 
Stehen  auf  80^  erwärmt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  abfiltrirt  Der 
abgeschiedene,  unlösliche  Farbstoff  wird  auf  bekannte  Weise  durch 
Eintragen  in  3  Thle.  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  wasser- 
löslich gemacht. 

Das  so  erhaltene  Product  färbt  stumpf  blauroth. 

Beispiel  IL 

1  Mol.  Diamidoditoluylenoxyd  -|-  2  Mol.  a-Naphtylaminmonosulfo- 

säure  (Nevile-Winther). 

Eine    10  kg    Nitritgehalt    entsprechende  Lösung   von    Tetrazodi- 

toluylenoxyd  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  40  kg  oe-Naphtylamin- 

monosulfosäure  eingetragen.     Nach  24  stündigem  Stehen  wird  auf  80® 

erwärmt  und  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  blauer    als   der  entsprechende 

Tolidinfarbstoff,  welcher  im  Handel  unter  dem  Namen  Benzopnrpurin 

4B  bekannt  ist. 

Bei  Ersetzung  der  a-Naphthionsäure  (NeTÜe-Winther)  durch 

die  unten  aufgeführten  Amidosäuren  erhält  man  folgende  Resultate: 
a-Naphtylaroinmonosulfosäure  (Gleve)  lebhaftes  Braunroth, 
/3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure  lebhaftes  Both, 
/3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  feuriges  Blauroth, 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Da hl)  lebhaftes  Roth. 

Beispiel  III. 

1  Mol.  Diamidoditoluylenoxyd  -f-  2  Mol.  oe-Naphtolsulfosäure  (oci-a^). 

Eine  Lösung  Ton  Tetrazoditoluylenoxyd  Ton  10  kg  Nitritgehalt 
lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung  Ton  20  kg  a  -  Naphtolmonosulfo- 
säure  einlaufen. 

Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort,  ist  in  alkalischer  Lösung  roth  und 
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färbt  röiher  als  der  entsprechende  Farbstoff  aus  Tolidin,  das  pogenannte 
Azoblau. 

Bei  Anwendung  der  unten  aufgeführten  Componenten  erhält  man  mit: 

Salicylsänre  Gelb, 

/}-Naphtolmono8ulfo8&ure  (Seh äffe r)  Bordeaux, 

/3-Naphtoldisulfo8äure  (Patent  Nr.  45  776)  Böthlichblau, 

/3-NaphtoldisulfoBäure  R  Böthliohblan, 

Dioxynaphtalinsulfosäure  S  aus  a-Naphtoldisulfosäure  S  (Patent 

Nr.  40571)  Grünblau, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G  aus  G-Salz  Blau. 

Beispiel  IV. 

1  Mol.  Diamidoditoluylenoxyd  -f-  1  Mol.  oe-Naphtylaminmonosulfo- 
sänre  (Cleye)  und  1  Mol.  a-Naphtolmonosulfosäure  (Piria). 

Eine  Lösung  der  Tetrazoyerbindung  von  Diamidoditoluylenoxyd 
▼on  10  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  32  kg 
o^NaphtylaminmonoBulfosäure  (Cleye)  eingetragen. 

Das  nach  einigem  Stehen  gebildete  sogenannte  Zwischenproduct 
wird  in  eine  alkalische  Lösung  von  50  kg  oe-Naphtolmonosulfosäure 
(Piria)  eingetragen.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort;  er  färbt  bor- 
deauxartig. 

Bei  Ersetzung  der  oben  angewendeten  Naphthionsäure  bezw. 
Naphtolsulfosäure  durch  die  unten  aufgeführten  Componenten  gelangt 
man  zu  folgenden  Resultaten: 


«-Naphtyl- 
aminmono- 
sulfotäure 
(Nevile- 
Winther) 


a-Naphtol- 

monosulfo- 

säure  (a^-a^) 


m-Tolnylendiamin8ulfo8äure 
a-Napbtylamimnonoflulfosäure 
(Cleve)     


^Naphty  ]  aminmonosulfosäure 
(cf-S&ure) 


A-Naphtylamindisalfosäare    (Da hl) 

Phenol 

/9-Naphtylamindisulfo8äure  B  .   .    . 

DioxynaphtalinmonoBulfoBäure  G 
aus  G-Salz,  Patent  Nr.  3229    .    . 

DiozynaphtaHnmoDosulfosättre  8 
aus  a-Kaphtoldisolfosäure  8  des 
Patentes  Nr.  40571 


roth 

lebhaft  blau- 
roth 

lebhaft  blaa- 

roth 

blauroth 

gelbroth 

lebhaft  roth 

rothbraun 


rothbi*aim 


orange 
rothorange 

rothorange 

gelborange 

gelb 
gelborange 

braun 
gelb 


braun 
bordeauz 

bordeaux 

bordeaux 

braun 
bordeaux 

bordeaux 
bordeaux 


Patentanspruch: 
1.    Verfahren  zur  Darstellung  direct  ziehender  Azofarbstoffe   aus 
Diamidoditoluylenoxyd,  darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazo- 
yerbindung Ton  Diamidoditoluylenoxyd  einwirken  lässt: 
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a)  auf  2  Mol.  eines  der  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Solfo- 
oder  Carbonsäuren: 

a-Naphtylamin, 

a-Naphtylaminmono8ulfo8äare  (Cleve  u.  Nevile-Winther), 
/3-Naphtylaminmono8ulfo8äure  (Brönner)  und  F-Säure, 
ee-Naphtylamindisulfosäure  (D a  h  1) , 
/S-Naphtylamindisulfosäure  R, 
Salicylsäure, 

a-Naphiolmonosulfo8äure  (tti-aj),     . 
/3-Naphtolmono8ulfo8äure  (S  c  h  ä  f f e  r) , 
a-Naphtoldi8ulfo8äure  (Patent  Nr.  45776), 
/3-Naphtoldi8ulfo8äure  R, 

Dioxynaphtalin8ulfo8äare  S  au8  oe-Naphtoldisulfosäure  S  (Pa- 
tent Nr.  40  571), 
Dioxynaphtalinmono8ulfo8äare  aus  G-Salz  (Patent  Nr.  3229); 

b)  auf  1  Mol. : 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Nevile-Winther), 
Salicylsäure, 

a-Naphtolmono8ulfo8äure  (cci-o«), 
zur  Darstellung  eines  sogenannten  Z wisch enproductes  und  dann 
auf  1  Mol.  der  folgenden  Amine  oder  Phenole: 

m-ToluylendiaminsulfoB&ure, 

M-Naphtylaminmonosulfosäure  (C 1  e  ▼  e) , 

/3-Naphtylaminmono8ulfo8äure  (F-Säure), 

a-Naphtylamindisulfosäure  (D  a h  1) , 

/S-Naphtylamindisulfos&ure  R, 

Phenol, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  aus  G-Salz  (Patent  Nr.  3229), 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure   aus  a-Naphtoldisulfosäure  S 
des  Patentes  Nr.  40571. 

2.  Ueberführung  des  im  Anspruch  1.  genannten  spritlösliohen 
Farbstoffes  aus  1  Mol.  Diamidoditoluylenoxyd  und  2  Mol. 
oe-Naphtylamin  in  einen  wasserlöslichen,  durch  Behandlung  mit 
sulfurirenden  Mitteln. 

Nr.  54  314.    Cl.  8.    Verfahren  zum  Drucken  mit  den  gelben  bis 
orangerothen  Farbstoffen  aus  Dioxyweinsäure  und 

Hydrazinen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  Januar  1890. 

Durch  Einwirkung  Ton  Dioxyweinsäure  auf  Hydrazine  und  deren 
Sulfosäuren  erhält  man  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  34  294 
gelbe  bis  orangerothe  Farbstoffe. 
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Die  Inhaberin  jenes  Patentes  bringt  Ton  diesen  Farbsto£fen  ein 
Prodnct  unter  dem  Namen  „Tartraiin*^  in  den  Handel;  es  ist  dies  das 
Einwirknngsprodnct  von  Dioxyweinsänre  anf  2  Mol.  Pbenylhydrazin- 
solfos&ore. 

Die  Anwendung  dieser  Farbstoife  beschränkt  sich  ausschliesslich 
anf  das  Färben  Ton  Wolle  und  Seide. 

Diejenigen  Farbsto£fe,  welche  sich  Ton  den  einfachen  Hydrazinen 
ableiten,  sind  bisher  für  werthlos  gehalten  worden  und  haben  keine 
Verwendung  gefunden. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  gerade  diese  Producte  ein  be- 
sonderes Interesse  beanspruchen,  da  sie,  mit  einem  Chromsalz  gedruckt, 
einen  festen  und  bestandigen  Lack  bilden,  der  sie  zu  Druckzwecken 
sehr  geeignet  macht. 

Diese  Beobachtung  schliesst  sich  enge  an  unsere  Ausführungen  im 
Patente  Nr.  51  504  und  dessen  Zusatzpatent  an,  in  welchem  wir  auf 
den  Werth  der  Carboxylgruppe  im  Farbstoffmolecül  für  Zwecke  des 
Zeugdruckes  hingewiesen  haben. 

Das  Verfahren  zum  Druck  mit  diesen  Farbstoffen,  welche  durch 
Einwirkung  Ton  Dioxyweinsänre  auf  zwei  gleiche  oder  verschiedene 
Molecüle  von  Phenyl-,  Tolyl-,  Xylyl-,  a-  und  /3-Naphtylkydrazin  er- 
halten werden,  ist  folgendes: 

Man  druckt  mit  einer  Druckpaste  aus: 

775  kg  der  üblichen  Stärkeverdickung, 
1 50  „    Farbstoff  in  20  Proc.  Paste  und 
75  „    essigsaures  Chrom. 
Die  Weiterbehandlung  ist  die  gleiche,  wie  bei  den  Alizarinfarbstoffen, 
es  wird  gedämpft,  gewalzt  und  geseift. 

Für  dieses  Druckverfahren  sind  die  Producte  der  Patentschrift 
Nr.  34  294,  welche  sich  von  Hydrazinsulfosäuren  ableiten,  nicht  ver- 
wendbar, dieselben  sind  für  den  Zeugdruck  werthlos. 

Man  erzielt  folgende  Farben  töne  mit  der  Combination  von  Dioxy- 
weinsänre und 

2  Mol.  Phenylhydrazin:  ein  Gelb, 

2     „      Tolylhydrazin :  ein  rothstichiges  Roth, 

2     „     Xylylhydrazin :  ein  Gelborange, 

2     „     oe-Naphtylhydrazin:  ein  Rothbraun, 

2     ,      /3-Naphtylhydrazin:  ein  stumpfes  Roth, 

"      r..  f^y    ?  razm  i  ^.^  rothstichiges  Gelb, 
„      Tolylhydrazin     J 


^  i°«    T  \  ©iii  rothstichiges  Gelb, 

Xylylhydrazin  J  •^ 

_^  /,,  ^_      .     I  ein  rothstichiges  Gelb. 
Xylylhydrazin  J 

Phenylhydrazin        |  ^^^  ßraungelb, 
M-Naphtylhydrazin  J 
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1  Mol.  Phenylhydrazin  .       .         i»     t»  .i 

i»  "VT     ix  11    j       •     i   61^  stumpfes  Roth, 
1     „      p-r^aphtylhydrazm  J  *^ 

1     „     a-Naphtylhydrazin  |     .     (jei^i,^.». 
1     „      p-Naphtylhydrazin  j 

Das  Wesen  unserer  Erfindung  besteht  somit  darin,  für  obige  längst  be- 
kannte Farbstoffe  eine  technische  Verwerthbarkeit  aufgefunden  za 
haben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Druck  mit  den  gelben  bis 
orangerothen  Farbstoffen  der  Patentschrift  Nr.  34294  aus  Dioxywein- 
säure  und  zwei  gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  von  Phenyl-, 
Tolyl-,  Xylylhydrazin,  a-  und  /3-Naphtylhydrazin,  darin  bestehend,  dass 
man  diese  Farbstoffe  nach  Art  der  Alizarinfarbstoffe  mit  Chromsalzen 
druckt. 


Nr.  54529.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Disazo- 
farbstoffe  aus  Azoxyanilin  bezw.  -toluidin. 

Aleide  FrauQois  Poirrier  u.  Daniel  Auguste  Rosenstiehl 

in  Paris. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  44  045  vom  27.  Juli  1887. 

Vom  13.  März  1890. 

Im  Hauptpatent  Nr.  44045  und  dessen  erstem  Zusatz  Nr.  44554 
ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Azozyanilin,  m-Azoxytoluidinen 
und  m-Azoxyxylidin ,  sowie  die  Darstellung  Ton  mehreren  von  diesen 
Körpern  sich  ableitenden  Azofarbstoffen  beschrieben. 

Den  Gegenstand  des  vorliegenden  Zusatzpatentes  bildet  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  durch  Verbindung  der  Salicylsäure  bezw.  von 
deren  Homologen  mit  den  oben  genannten  Azoxyaminen.  Es  entstehen 
dadurch  gelbe  Farbstoffe,  die  sich  durch  die  Eigenschaft  auszeichnen, 
mit  Chromoxyd  gebeizte  Wolle  licht-  und  walkecht  anzuf&rben. 

Beispiel  I. 

11,4  kg  m- Azoxyanilin  werden  in  25  kg  Salzsäure  von  20®  B.  und 
1200  Liter  Wasser  gelöst.  Der  durch  Eis  gekühlten  Flüssigkeit  wird 
nach  und  nach  eine  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  in  21kg  Wasser 
zugegeben.  Nach  erfolgter  Einwirkung  wird  die  obige  Mischung  in 
1200  Liter  Wasser,  welches  13,8  kg  Salicylsäure  in  Form  von  Natronsalz 
enthält,  gegossen.  Ber  entstandene  Farbstoff  wird  durch  Salzsäure 
als  unlösliche  Säure  abgeschieden,  auf  Filtern  gesammelt,  gewaschen, 
gepresst,  mit  20  Liter  Natronlauge  von  40®  B.  angerührt  und  so  in  ein 
wasserlösliches  Natronsalz  übergeführt,  welches  am  besten  in  Form 
von  Paste  verbraucht  wird. 
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Beispiel  IL 

Erseilt  man  in  Beispiel  I  die  11,4  kg  Azoxyanilin  durch  12,8  kg 
Azoxj-o-  oder  -p-toloidin,  so  erhält  man  ähnliche  Farbstoffe. 

Beispie]   IIL 

Ebenso  wie  Salicylsäure  verhalten  sich  die  verschiedenen  Kresotin- 
säuren;  die  entsprechenden  Azofarbstoffe  entstehen,  wenn  in  Beispiel  I. 
und  n.  die  Salicylsänre  durch  m-  oder  o-  oder  rohe  Eresotinsäure  in 
äquivalenter  Menge  (15,2  kg)  ersetzt  wird. 

Patentanspruch:  Bei  den  durch  die  Ansprüche  2.  und  3.  des 
Hauptpatentes  Nr.  44045  und  den  Anspruch  2  a)  des  ersten  Zusatz- 
patentes Nr.  44554  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Combination  von  Azoxyanilin,  Azoxy - o - toluidin  oder 
Azoxy-p-toluidin  mit  Phenolen  bezw.  Amineu  der  Ersatz  der  dort  ge- 
nannten Phenole  bezw.  Amine  durch  Salicylsäure,  m  -  Eresotinsäure, 
o-Kresotinsäure  oder  rohe  Eresotinsäure  behufs  Herstellung  gelber 
Farbstoffe,  welche  gebeizte  Wolle  licht-  und  walkecht  färben. 

Nr.  54599.      Gl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung    von   rothen 
Substantiven  Farbstoffen  aus  Ortho-m-tolidin  und 

Mono-m-methylbenzidin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  22.  März  1889. 

Die  in  der  Literatur  verzeichneten  Thatsacheu  in  Bezug  auf  die 
Verwendbarkeit  von  m  -  substituirten  Benzidinen  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Farbstoffen  lassen  die  Gesetzmässigkeit  hervortreten,  dass 
diese  m-Derivate  hierzu  nicht  befähigt  sind. 

Nicht  nur  durch  Einführung  von  Chlor,  Carboxyl  und  Sulfoxyd 
(Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers ,  S.  258),  sondern  auch  von 
Methyl  in  die  m-Stellung  (Weingärtner,  Chem.-Ztg.  1888,  Nr.  25) 
verliert  das  Benzidin  die  Eigenschaft,  Substantive  Farbstoffe  zu  bilden, 
überdies  sind  die  Combinationen  dieser  m-substituirten  Benzidine  mit 
Naphthionsäure,  im  Gegensatz  zu  denjenigen  der  o-substituirten  Ben- 
zidine, ausnahmslos  orangegelb  bis  orange. 

Vorliegende  Erfindung  nun  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass 
obige  Gesetzmässigkeit  nicht  in  den  Fällen  zutrifft,  bei  welchen  nur 
eine  einmalige  Substitution  von  Methyl  in  der  m-Stellung  vorliegt. 

Diese  Benzidinhomologen  geben  mit  Naphthionsäure  werthvolle 
rothe  Substantive  Farbstoffe,  ein  Effect,  welcher  mit  dem  ungenügenden 
Färbevermögen  der  entsprechenden  orangegelben  Combination  des 
zweifach  m-substituirten  Benzidins  in  unerwartetem  Widerspruche  steht. 

Ein  derartiges  Homologes  des  Benzidins,  das  o-m-Tolidin,  ist  von 
G.  Schnitz  schon  im  Jahre  1885  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  17,  471)  be- 
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schrieben  worden,  hat  aber  eine  technische  Verwerthnng  bis  jetzt  niclit 
gefanden;  das  im  vorliegenden  Falle  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
benutzte  Mono-m-methylbenzidin  war  bisher  unbekannt. 

I.    Farbstoff  aus  o-m-Tolidin. 

10  kg  o  -  m  -  Tolidinsulfat  werden  mit  18,5  kg  Salzsäure  (25  Proc. 
HCl),  300  kg  Wasser  und  100kg  Eis  angerührt  bezw.  gelöst  und  mit 
einer  Lösung  von  4,5  kg  Natriumnitrit  (96  Proc.  Na  NO2)  in  9  kg  Wasser 
diazotirt,  zu  welchem  Zweck  man  nach  dem  Einlaufen  der  Nitritlösang' 
noch  2  Stunden  lang  bei  0®  rührt. 

Die  Disazoverbindung  wird  hierauf  in  eine  auf  0^  abgekühlte 
Lösung  von  22,6  kg  krystallisirtem  naphthionsaurem  Natron  und  20  k.g 
krystallisirtem  Natriumacetat  in  450  kg  Wasser  eingetragen.  Nach 
1  Stunde  fügt  man  9  kg  calcinirte  Soda  hinzu. 

Nach  drei-  bis  viertägigem  Rühren  ist  die  Farbstoffbildung  vollendet. 
Man  fällt  mit  Kochsalz,  presst  und  trocknet  den  Farbstoff,  welcher 
eventuell  durch  wiederholtes  Lösen  und  Ausfallen  mit  Kochsalz  ge- 
reinigt wird.  Der  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Pulver.  Derselbe  färbt  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  ohne 
Hülfe  von  Beize  mit  lebhaft  gelbrother  Nuance. 

IL    Farbstoff  aus   Mono-m-methylbenzidin. 

a)   Darstellung  des  Mono-m-methylbenzidins. 

Eine  abgekühlte  Mischung  von  10  kg  Anilin  und  42,5  kg  Sals* 
säure  (25  Proc.)  wird  mit  20  kg  Eis  versetzt  und  unter  Kühlung  mit 
einer  Lösung  von  7,8  kg  Natriumnitrit  (96  Proc.  NaNOs)  in  20  kg 
Wasser  diazotirt. 

Die  Diazobenzolchloridlösung  wird  in  60  kg  o-Toluidin  eingetragen 
und  12  Stunden  bezw.  so  lange  gerührt,  bis  eine  Probe,  mit  Salzsäure- 
überschuss  erhitzt,  keine  Stickstoffent Wickelung  mehr  zeigt. 

Hierauf  wird  der  Ueberschuss  von  o-Toluidin  mit  Dampf  ah- 
getrieben. 

Das  so  entstandene  Amidoazobenzoltoluol  bildet  eine  braune,  luy- 
stallinische  Masse.  Dasselbe  enthält  wechselnde  Mengen  von  o-Amido- 
azotoluol;  für  die  weitere  technische  Verwendung  ist  die  Abtrennung- 
desselben  nicht  nöthig. 

10  kg  des  wie  vorstehend  erhaltenen  Amidoazobenzoltoluols  werden 
dann  in  100  kg  Sprit  (95  Proc.)  gelöst,  die  Lösung  wird  mit  12,5  kg 
Schwefelsäure  (66^  B.)  unter  Kühlen  und  beständigem  Rühren  versetzt. 
Zu  dem  auf  0^  abgekühlten  Brei  giebt  man  eine  Lösung  von  3,4  kg 
Natrium  nitrit  (96  Proc  NaNO^)  in  4,5  kg  Wasser. 

Nach  Zusatz  derselben  rührt  man  noch  einige  Stunden  unter  Kühlen 
und  erhitzt  schliesslich  unter  beständigem  Rühren  im  Wasserbade  am 
Rückflusskühler  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwiokelung. ' 
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Der  Alkohol  wird  hierauf  abdesiülirt,  der  Rückstand  mit  Ligroin 
extrahirt  und  der  in  demselben  gelöste  Azokörper  nach  dem  Yeijagen 
des  Ligroins  durch  Destülation  mit  überhitztem  Dampf  gereinigt. 
Durch  Waschen  des  Destillats  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  kleine 
Moniten  prim&rer  Basen  entfernt.  Das  so  gewonnene  Azobenzoltoluol 
bildet  ein  orangerothes  Öel,  welches  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden  kann.  10  kg  dieses  Azobenzoltoluols  werden  dann  in  20  kg 
Sprit  (95  Proc.)  unter  Erwärmen  gelöst;  die  warme  Lösung  wird  in 
eine  Lösung  von  26  kg  Zinnchlorür  (Sn  GI9  4*  ^  ^q.)  in  60  kg  Salzsäure 
(25  Proc.  HCl)  allmälig  eingetragen.  Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbade, 
bis  die  Mischung  durch  Ausscheidung  von  Krjstallen  des  entstandenen 
m-Methylbenzidinchlorhydrats  eine  weisse  Färbung  angenommen  hat. 
Durch  Rückflusskühlung  wird  einem  Verflüchtigen  des  Alkohols  Tor- 
gebeugt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  ausgeschiedene  Substanz  Ton 
der  Zinnlösung  getrennt,  mit  Salzsäure  (25  Proc.  HCl)  gewaschen  und 
gepresst. 

Den  Presskuchen  löst  man  in  60  kg  warmen  Wassers  und 
entsinnt  die  Lösung  desselben  durch  Zinkblech.  Die  zinnfreie  Lösung 
versetzt  man  mit  einer  Lösung  von  20  kg  Glaubersalz  in  40  kg  Wasser, 
wodurch  das  Sulfat  des  m-Methylbenzidins  als  weisser,  krystallinisoher 
Niederschlag  ausfällt;  derselbe  wird  gepresst  und  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Sulfat  löst  sich  im  Verhältniss  1 :  240  in  siedendem 
Wasser,  ans  der  erkalteten  Lösung  scheidet  es  sich  zum  grossen  Theil 
krystallinisch  ab.  Dasselbe  enthält  o*m-Tolidin8ulfat,  ist  dagegen  frei 
▼on  Benzidinsulfat. 

Die  Base  konnte  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden. 

b)  Darstellung  des  rothen  Naphthionsäure-FarbBtoffes. 

Man  verfahrt,  wie  unter  I.  beschrieben,  mit  der  Modiflcation,  dass 
auf  10kg  Mono*m-methylbenzidinsulfat  20kg  Salzsäure  (25 Proc. HCl) 
und  5  kg  Nitrit  für  die  Darstellung  der  Disazoverbindung  und  24  kg 
krystallisirtes  naphthionsaures  Natron  und  21  kg  krystallisirtes  essig- 
saures Natron  für  die  Darstellung  des  Farbstoffes  verwendet  werden. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  braunrothes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver  dar.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  ohne  Hülfe  von  Beize  lebhaft  roth,  von  mehr  bläulicher  Nuance 
als  der  unter  I.  beschriebene. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  rother  substantiver 
Azofarbstoffe,  indem  nach  dem  durch  Patent  Nr.  28753  geschützten 
Verfahren: 

1.  die  Disasoverbindung  des  o-m-Tolidins  mit  2  Mol.  Naphthion- 
säure, 

2.  die  Disazoverbindung  des  Mono-m-methylbenzidins  mit  2  Mol. 
Naphthionsäure  combinirt  wird. 
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Nr.  54655.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Disazofarb- 

stoffen  aus  p-Azoxyanilin. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 

ohimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Vom  27.  November  1889. 

Den  Gegenstand  der  Torliegenden  Erfindung  bildet  die  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Combination  von  p-Azoxyanilin  mit  a-Naphtol- 
sulfosäure  (Neyile  u.  Winther)  oder  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz). 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  löst  lOkgAzoxyanilin  in  25  kg 
Salzsäure  (20^  B.)  und  600  Liter  Wasser  und  trägt  in  diese  Lösung 
nach  dem  Abkühlen  6,6  kg  Natriumnitrit  ein. 

Nach  einer  Stunde  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  alkalische 
Lösung  von  22kg  oe-naphtolsulfosaurem  Natron  (NeTile  u.  Winther) 
oder  31  kg  /3-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz)  einlaufen. 

Im  ersten  Falle  erhält  man  einen  violettrothen ,  im  zweiten  Falle 
einen  blauvioletten  Farbstoff. 

Diese  Farbstoffe  sind  von  den  im  Patent  Nr.  44  045  beschriebenen 
analogen  Derivaten  des  m-Azoxyanilins  versohieden,  denn  die  Disazo* 
Verbindung  des  m-Azoxyanilins  giebt  mit  oc-Naphtolsulfosäure  (Nevile 
u.  Winther)  ein  Orangeroth  und  mit  /3*Naphtoldisulfosäure  (R-Salz) 
ein  lebhaftes  Roth. 

Die  Farbstoffe  sind  in  Wasser  löslich;  sie  besitzen  die  Eigenschaft, 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  zu  färben,  wobei  sich  nach 
dem  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  Nuancen  ergeben,  welche  gegen 
schwache  und  gegen  starke  Säuren  sehr  widerstandsfähig  sind. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  roih- 
violettenbezw.  blau  violetten  Farbstoffen  durch  Combination  desDisazo- 
derivats  des  p  -  Azoxyanilins  mit  a  -  Naphtolsulfosäure  (Nevile  und 
Winther)  oder  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz). 

Nr.  54  662.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer 
substantiver  Baumwollfarbstoffe    mittelst  Benzoylamido* 

naphtolsulfo  säure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  8.  Mai  1890. 

Beim  Verschmelzen  von  1-8-Naphtylaminsulfosäure  (Erdmann, 
Ann.  247,  318  und  Schultz,  Ber.20,3l61)  mit  der  dreifachen  Menge 
Aetzalkali  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  bei  Temperaturen  von 
200  bis  210^ C.  erhält  man  das  1-8-Amidonaphtol.  Man  erhitzt,  bis 
eine  Probe  der  Schmelze,  in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Salz- 
säure kochend  gelöst  und  filtrirt,  beim  Erkalten  keine  Erystallisation 
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Ton  l-8-NaphtylamiDBulfo8äure  mehr  zeigt.  Die  Abscbeiduog  des 
Amidonftphtols  geschieht  am  besten  durch  Zusatz  von  Glaubersalz  zu 
der  in  Salzsäure  gelösten  Schmelze,  wodurch  das  Sulfat  des  1-8-Amido- 
naphtols  als  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag  abgeschieden  wird. 

Das  so  erhaltene  Amidonaphtolsulfat  giebt  bei  der  Einwirkung 
Ton  etwa  der  yierfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  bei  15 
bis  20^  C.  eine  sehr  schwer  lösliche  Monosulfosäure ;  das  Ende  der  Sul- 
furirung  erkennt  man  an  der  vollkommenen  Löslichkeit  einer  mit  Wasser 
gefällten  Probe  in  verdünnter  Sodalösung. 

Durch  Eintragen  des  Sulfurirungsgemisches  in  Eiswasser  wird  die 
MonoBulfosäure  abgeschieden;  dieselbe  kann  durch  Umkrystalliren  mit 
Wasser  gereinigt  werden. 

Diese  Säure  giebt  mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins, 
o-Tolidins,  o  -  Dianisidins  und  des  Diamidostilbens  blaue  Substantive 
Baomwollfarbstoffe,  welche  jedoch  wegen  ihres  stumpfen  Tones  ohne 
besonderen  Werth  sind. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  Einführung  von  Säureradicalen 
der  aromatischen  wie  der  Fettreihe  in  die  Amidogruppe  dieser  1-8- 
Amidonaphtolmonosulfosäure  Produote  entstehen,  welche  für  die  Dar- 
stellung blauer  substantiver  Baum  wollfarbstoffe  von  grossem  Werthe  sind. 

Mit  der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins  giebt  die  Acetyl-  wie 
die  Benzoyl Verbindung  der  1 -8-Amidonaphtolm od osulfosäure  Farbstoffe, 
welche  dem  aus  o-Dianisidin  und  a-Naphtol-a-sulfosäure  dargestellten 
Benzazurin  nahestehen;  die  o-Tolidin-  und  o-Dianisidincombinationen 
dieser  Säuren  übertreffen  das  Benzazurin  bei  weitem  an  Reinheit  und 
Schönheit  des  Farbentones.  Die  genannten  Farbstoffe  können  jedoch 
nur  in  ätzalkalischem  Bade  gefärbt  werden. 

Durch  Einführung  von  Sulfoxyl-  oder  Carboxylgruppen  in  das 
Farbmolecül  werden  die  Farbstoffe  löslicher  und  können  in  neutralem 
oder  schwach  alkalischem  Bade  zur  Verwendung  gelangen. 

Derartige  leichter  lösliche  Farbstoffe  von  hervorragender  Schönheit 
sind  namentlich  durch  Combination  der  auch  im  Patent  Nr.  43  524 
verwendeten  o  -  Diamidodiphensäure  und  der  Benzidinmonosulfosäure 
(Patent  Nr.  44  779)  mit  der  Benzoyl- 1-8-amidonaphtolmonosulfosäure 
erhalten. 

Die  Darstellung  der  Benzoyl- 1-8-amidonaphtolmonosulfosäure 
geschieht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkalische 
Lösung  des  Natronsalzes  der  1-8-Amidonaphtolmonosulfosäure.  Die 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschiedene  Benzoylverbindung  ist  in 
reinem  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Kochsalz  gefällt. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  Farbstoffe. 

35  kg  o-Diamidodiphensäurechlorhydrat  werden  mit  100  Liter 
Wasser  bis  zur  Bildung  einer  gleichmässigen  Masse  erwärmt;  nach 
dem  Abkühlen  giebt  man  58  kg  Salzsäure  (25  Proc.  HCl)  hinzu  und 
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diazotirt  nach  Zusatz  von  50  kg  Eis  mit  einer  Lösung  Yon  14  kg 
Natrium nitrit  in  40  Liter  Wasser. 

Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  die  krystallinische  Tetrazo- 
▼erhindung  in  eine  Lösung  von  80  kg  Benzoyl-l-8-amidonaphtolmono- 
sulfosäure  und  80  kg  oalcinirter  Soda  in  2500  Liter  Wasser  eingetragen. 
Nach  zweitägigem  Rühren  fällt  man  den  entstandenen  Farhstoflf  durch 
Zusatz  von  1500  Liter  gesättigter  Kochsalzlösung,  kocht  auf  und 
filtrirt  heiss.  Der  auf  dem  Filter  hleihende  Farbstoff  wird  gepreast 
und  getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  den  Farbstoff* 
nochmals  iu  Wasser  lösen  und  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  deren 
Volumen  etwa  die  Hälfte  des  Volumens  der  Farbstofflösung  beträgt, 
fällen  und  nach  dem  Aufkochen  auf  dem  Filter  sammeln,  pressen  und 
trocknen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Substantiv  er 
Baumwollfarbstoffe  durch  Combination  der  Tetrazoyerbindung  der 
o-Diamidodiphensäure  oder  der  in  der  Patentschrift  Nr.  44779  be- 
schriebenen Benzidinmonosulfosäure  mit  der  Benzoylverbindung  der- 
jenigen l-8'-Amidonaphtolmonosulfosäure,  welche  man  erhält,  wenn 
man  auf  das  aus  1 -8-Naphtylaminsulfosäure  (Erdmann,  Ann.  247, 
318  und  Schultz,  Ber.  20,  3161)  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien 
entstehende  1 -8'«Amidonaphtol  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  einwirken  lässt,  bis  eine  Probe,  mit  Soda  übersättigt, 
sich  vollkommen  löst. 

Nr.  ^iin.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  beizen- 
färbenden Hydrazonfarbstoffes  aus  Benzil. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  9.  Becember  1889. 

Lässt  man  auf  1  Mol.  Benzil  2  Mol.  der  Hydrazinverbindungen 
von  aromatischen  Amidocarbonsäuren  einwirken,  so  entstehen  Farbstoffe, 
welche  sich  wesentlich  von  den  in  dem  erloschenen  Patent  Nr.  45  272 
beschriebenen  Producten  unterscheiden. 

Während  jene  Farbstoffe,  die  bisher  überhaupt  noch  keine  tech- 
nische Verwendung  gefanden  haben,  nur  zum  Färben  von  Wolle  in 
saurem  Bade  geeignet  sind,  lassen  sich  die  neuen  Producte  sowohl  zum 
Drucken  auf  Baumwolle  als  auch  zum  Färben  in  saurem  Bade  aowie 
von  mit  Chrom  oder  Alaun  vorgeheizter  Wolle  vorzüglich  verwenden. 
Speciell  die  mit  diesen  Farbstoffen  hergestellten  Druckmuster  sind  von 
grossem  technischem  Werth,  da  sie  licht-,  wasch-  und  seifenecht  sind. 

Der  beste  Farbstoff  ist  das  mit  der  Hydrazin Verbindung  der 
m-Amidobenzoesäure  darstellbare  Product. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses  neuen  Farbstoffes  ist  das 
folgende : 

Eine  Mischung  von  3  kg  m  -  Phenylhydrazincarbonsäure  mit  2  kg 
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Benzilwird  mit  12  Liter  Wasser  und  2  kg  essigsaurem  Natron  auf  dem 
Waaserbade  erwärmt,  bis  alles  Benzil  verschwunden  ist,  und  darauf 
zum  Kochen  erhitzt.  Die  gebildete  Farbstoffsäure,  welche  sich  ab- 
scheidet, wird  filtrirt  und  der  Farbstoff  in  Pastenform  verwendet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  beizen- 
larbenden  Hydrazinfarbstoffes  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Benzil 
auf  2  Mol.  der  Hydrazinverbindung  der  m-Amidobenzoesäure. 

Nr.  54921.     Cl.  22.      Verfahren  zur   Darstellung    von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan. 

Remy,  Ehrhardt  u.  Co.  in  Neuwied- Weissenthurm. 

Vom  13.  August  1889. 

Nach  A.  W.  Hof  mann  (Ber.  13,  1223)  ist  aus  Benzenylamido- 
phenylmercaptan  eine  Mononitroverbindung  zu  erhalten,  welche  durch 
Reduction  leicht  in  das  entsprechende  Monamin  übergeht.  Bei  Inne- 
haltung der  a.  a.  0.  andeutungsweise  gegebenen  Bedingungen  ist  den 
Erfindern  eine  völlige  Nitrirung  des  Mercaptans  nicht  gelungen.  Viel- 
mehr wird  diese  erst  erreicht  bei  Anwendung  von  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Salpetersäure  auf  1  Mol.  Mercaptan. 

Das  Nitroproduct  wurde  nicht  weiter  untersucht,  sondern  direct 
redncirt.  Wird  die  dabei  .entstehende  Base  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Nitrit  behandelt,  so  verbraucht  sie  zur  völligen  Diazotirung  so  viel 
Nitrit,  als  einem  Diamin  entspricht 

Das  Diamin  wird  in  folgender  Weise  dargestellt:  5kg  destillirtes 
Mercaptan  werden  bei  40  bis  50^  G.  in  20  kg  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst.  Zu  der  auf  20  bis  25^0.  abgekühlten  Lösung  lässt  man 
eine  salpetersaure  Schwefelsäuremischung  aus  10  kg  Schwefelsäure  und 
4,95  kg  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  allmälig  einfiiessen,  indem  man 
durch  Aussenkühlung  die  Temperatur  auf  50  bis  55^  C.  hält.  Die 
Nitrirung  vollzieht  sich  leicht;  man  lässt  noch  3  Stunden  bei  50^0. 
stehen  und  giesst  alsdann  das  Eeactionsgemisch  in  200  Liter  kaltes 
Wasser.  Das  Dinitromercaptan  scheidet  sich  in  gelben  Flocken  ab  und 
wird  durch  Filtriren  und  Waschen  gereinigt.  Die  Ausbeute  kommt 
der  auf  Ci3H7(N02)2NS  berechneten  sehr  nahe. 

Das  feuchte  Nitroproduct  wird  mit  etwa  70  kg  concentrirter  Salz- 
säure angerührt  und  mit  7  bis  8  kg  Zinkstaub  oder  Eisenpulver  redu- 
cirt.  Die  filtrirte  und  verdünnte  Reductionsflüssigkeit  wird  zum  Sieden 
erwärmt,  annähernd  neutralisirt  und  mit  so  viel  Natriumsulfat  versetzt, 
ab  nöthig  ist,  um  sämmtliche  vorhandene  Salzsäure  an  Natrium  zu 
binden. 

Nach  dem  Erkalten  fallt  das  Diamin  fast  vollständig  als  schwer 
lösliches  Sulfat  aus.  Das  Sulfat  bildet  ein  graugrünes  Pulver,  welches 
direct  weiter  verarbeitet  werden  kann,  insofern  es  ziemlich  löslich 
in  Salzsäure  ist  und  sich  leicht  mit  Nitrit  in  das  Diazoproduct  umsetzt. 
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Das  freie  Diamin,  Ci3H7(NH2)2NS,  wird  aus  dem  Salfat  gewonnen, 
indem  man  eine  heisse  Terdftnnte  Lösung  des  letzteren  in  heisse,  ver- 
dünnte Alkalilösung  einfliessen  lässt.  Die  gefällte  Base  kann  durch 
Umlösen  mit  Alkohol  gereinigt  werden,  ehenso  kann  sie  dem  ursprüng- 
lichen, alkalisch  gemachten  Reductionsgemisch  'durch  Alkohol,  Benzol 
oder  sonst  geeignete  Lösungsmittel  entzogen  werden.  Das  Diamin  ist 
ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  192^  C. 

Farhstoff  dar  Stellung: 

2,5  kg  des  Gemenges  der  Di amido Verbindungen  des  Benzenyl- 
amidopbenylmercaptans,  mit  5  kg  Salzsäure  in  200  Liter  Wasser  gelöst, 
werden  durch  1,4  kg  Nitrit  in  3,5  kg  Wasser  in  die  Diazoverbindung 
übergeführt. 

a)  Diese  Lösung  der  Diazoverbindung  lässt  man  unter  fortwähren- 
dem Rühren  langsam  einlaufen  in  eine  schwach  ammoniakalisch  ge- 
haltene Lösung  von  6,5  kg  a-Naphthionat  in  300  Liter  Wasser.  Die 
Farbstoff bildung  beginnt  sofort  und  ist  nach  5  Stunden  beendigt;  man 
erwärmt  bis  fast  zum  Sieden,  fällt  mit  Kochsalz  und  filtrirt. 

b)  Die  Paarung  vollzieht  sich  auch  in  schwach  essigsaurer  Lösung, 
die  man  erhält,  wenn  man  ca.  4  kg  Natriumacetat  zur  Lösung  der 
Diazoverbindung  oder  zu  der  neutralen  Paarlingslösung  hinzufügt. 
Unter  diesen  Bedingungen  verläuft  die  Reaction  langsamer  und  zwar 
wird  zunächst  nur  die  eine  Diazogruppe  umgesetzt,  so  dass  man  zu 
Farbstoffen  mit  gemischten  Paarlingen  kommt,  z.  B.: 

Eine  wie  oben  dargestellte  Diazolösung,  mit  4  kg  Acetat  versetzt, 
wird  5  Stunden  lang  mit  3,25  kg  a-Naphthionat  in  150  Liter  Wasser 
verrührt,  darauf  eine  Lösung  von  1,5kg  a-Naphtol  eingetragen,  wobei 
eine  braunrothe  Lösung  entsteht.  Nach  5  Stunden  wird  verfahren 
wie  oben.  Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  durch  Gombination 
des  Basengemenges  mit  den  einzelnen  Paarlingen  dargestellten  Farb- 
stoffe sind  in  der  Tabelle  auf  nebenstehender  Seite  angegeben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direet  färbenden  Diazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  das  aus 
der  Patentschrift  Nr.  50486  bekannte  Gemenge  der  Diamidoverbin- 
düngen  des  Benzenylamidophenylmercaptans  diazotirt  und  mit  folgen- 
den Verbindungen  combinirt: 

1.    Mit  2  Mol.  Sulfanilsäure, 

„  Salicylsäure, 

„  Sulfanilsäure  und  1  Mol.  Salicylsäure, 

„  Naphthionsäure, 

„  /3-Napbtylaminsulfosäure  (Brönner), 

„  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer), 

„  Naphthionsäure  und  1  Mol.  a-Naphtol, 


2. 

n 

2 

3. 

71 

1 

4. 

n 

2 

5. 

r» 

2 

6. 

n 

2 

7. 

m 

1 
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8.  Mit    2  Mol.  Salfanilsäureazoresorcin, 


9. 


/S-Naphtoldisulfosäure  R  und  1  Mol.  a-Oxynaphtoe- 


saure. 


Componenten 


Löslich   I 

in       I 
Wasser    Salzsäure 


Wässerige  Lösung 
giebt  mit 


I     Färbt 
Löslich    I    Baum- 


Katron- 
lauge 


m 
Schwefel- 
säure 


woUe  im 
alkali- 
schen 
Bade 


1.    2  Mol.  Sulfänilsäure 


gelb- 
roth 


2  Mol.  SaUcylsäure      1^^^^ 


3. 


(1  Mol.  SaUcylsäure 
i  1      n    Sulfanilsäure 


gelb 


4.    2  MoL  Kaphthion-      ] 
säure  j 


:>.    2  Mol.  ^-Kaphtyl- 
aminsulfosäure 
(Brönner) 

6.    2  Mol.  ß "  Kaphtol. 
monosulfosäure 
(Bayer) 


bi"aun- 
roth 


I  braun- 
!  roth 


sehr 
schwer 
braun- 
gelb 

schwer 
braun- 
gelb 


gelb 


dunkel- 
roth 


braun- 
gelber 
Kied  er- 
schlag 

braun- 
gelber 
Kieder- 
schlag 

braun- 
gelber 
Kieder- 
schlag 


bi-aun- 

rothe 

Färbung 

braun- 

rothe 

Färbung 

braun- 

rothe 

Färbung 


hellroth 


'i. 


.braun- 
i'  roth 


roth- 
violett 


.    1 1  Mol.  a-Kaphtol  Ijbraun- 


(1   ^    Kaphthionsäurej 


2  Mol.  Sulfanilsäure- ) 


roth 


roth 


blau-     I 
schwarzer    braune 
Kieder-     Färbung 
schlag 

braun- 

rother 

Kieder- 

schlag 

roth- 
brauner       rothe 
Kieder-     Färbung 

schlag 

braun- 
rother 


braun- 
rothe 


braun- 


azoresorcm 


) 


braun 


9.    1 


1  MoLKaphthionsäure 


«-Oxynaphthoe- 
sänre 


I  braun- 
gelbbraun I  XI  •«^«-         rothe 
I  Nieder-  |  pärbung 
,  schlag    ,               * 


I  I 

I  braun '    braun 

I 
I 


roth- 
braune 
Färbung 


dunkel- 
roth 


gelb 


orange-   ;     gelb- 


gelb 


braun- 
roth 


violett 


violett 


orange 


gelb 


dunkel- 
roth 


I    schar- 
lachroth 


violett 


roth 


roth      gelbbraun 


roth       gelbbraun 


violett 
(auf  Zu- 
satz von 

Wasser 
entsteht 
ein  blau- 
schwarzer 

Kieder- 

schlag) 


licht- 
braun 
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Nr.  55024.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  Diazoverbindungen  und  Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  13.  October  1889. 

Die  y-Amidonaphtolsulfosäure,  welche  man  durch  Ersetzung  der 
einen  Sulfogruppe  der  /S-Naphtylamin-T'-disulfosäure  durch  Hydroxyl 
erhält,  liefert,  mit  Diazoverbindungen  combinirt,  eine  Reihe  neuer  und 
werthvoUer  Farbstoffe.  Die  Gegenwart  der  zwei  verschiedenartigen, 
auf  die  Bindung  der  Azogruppen  wirkenden  Gruppen  OH  und  NHg 
scheint  diese  Bindung  in  hohem  Grade  zu  festigen,  da  die  Farbstoffe 
echt  gegen  Licht,  Chlor,  schweflige  Säure  und  Chromat  sind;  hervor- 
ragend ist  auch  die  Intensität  der  Farben  und  die  Affinität  zur  Faser, 
auf  welcher  der  einmal  fixirte  Farbstoff  durch  Waschen  oder  Walken 
kaum  verändert  wird. 

Es  lassen  sich  aus  der  Amidonaphtolsulfosäure  zwei  tinctoriell 
wie  chemisch  verschiedene  Gruppen  von  Azofarbstoffen  gewinnen.  In 
schwach  saurer  Lösung  reagiren  die  Diazoverbindungen  derart,  dass 
die  Azogruppe  in  die  Orthostellung  zur  Amidogruppe  tritt;  es  entstehen 
hydroxylirte  Naphtylaminazofarbstoffe.  In  alkalischer  Lösung  weist 
jedoch  die  Hydroxylgruppe  der  Azogruppe  den  Platz  an,  und  man  er- 
hält amidirte  Naphtolazofarbstoffe. 

Die  Farbstoffe,  welche  durch  Combination  mit  den  Diazoverbin- 
dungen aus  den  aromatischen  Aminen  und  deren  Sulfosäuren  hervor- 
gehen, zeigen  fast  durchgehends  ein  vorzügliches  Egalisirungsvermögen 
beim  Färben  der  Wolle  in  saurem  Bade.  Ihre  Lichtechtheit  ist  eine 
ganz  hervorragende;  die  Nuancen  sind  roth  bis  bordeaux.  Die  Farb- 
stoffe können  als  Ersatz  für  Orseille  dienen.  Gegenüber  den  bis  jetzt 
als  Orseilleersatz  dienenden  Azofarben  (Nitranilinnaphtylaminsulfosäure) 
zeigen  sie  den  wesentlichen  Vortheil,  nicht  wie  diese  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zersetzt  zu  werden. 

Die  Farbstoffbildung  selbst  bietet  bei  der  leichten  Reactionsfähig- 
keit  der  Amidonaphtolsulfosäure  keinerlei  Schwierigkeiten,  ebensowenig 
die  Abscheidung  der  durchweg  gut  aussalzbaren  Verbindungen. 

Beispiel:  14  kg  p-Nitranilin  werden  diazotirt  und  die  Diazo- 
verbindung  wird  in  die  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron  ver- 
setzte Lösung  von  27  kg  amidonaphtolmonosulfosaurem  Natron  ein- 
laufen gelassen.  Der  so  gebildete  Farbstoff  ist  leicht  löslich.  Er  iarbt 
Wolle  rothviolett.  Nimmt  man  die  Combination  in  alkalischer  Lösung, 
z.  B.  bei  Gegenwart  von  Soda  vor,  so  erhält  man  eine  blaue  Lösung, 
aus  welcher  Säuren  einen  Farbstoff  fällen,  welcher  Wolle  braunroth  Iarbt. 
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Die  Nuancen  (der  WoUförbungen)  der  in  analoger  Weise  gebildeten 
Farbatofife  sind  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Combination  mit  der  Diazcverbindang 

von 


alkalisch 
gebildet 


sauer 
gebildet 


Anilin 

o-Toluidin 

m-Xylidin 

p-Anilinsulfosäure 

o-Tolnidinsulfosäare 

«  -  Kaphtylamin j 

/^-Naphtylamin 

rv-Kaphtylamin-tt-iDODOsalfosäure 

/?-Naphtylamin-/}-moD08alfo8äare 

a-Naphtylamin-ee-disulfosäare 

/} -Naphtylamin-y-disalfosäure 

p-Anilindisulfoaäure 

o  -  Toluidindisnlfosäure I 


p-Nitranllin.  .    .    .    4    .   . 

m-Nitranilin 

Amidoaiobenzol 

Amidoazotolnol < 

A  midoazobenzold  i  sulf osäure 


brauDrotb 

orseillei^oth 

braunroth 

rothbraan 

braun 

blaues 

Bordeaux 

braunroth 

korinth 

rotbbraun 

korinth 
braunroth 

braun 

braun 

braun 

braun 

roth  violett 

roth  violett 

bordeaux 


ziegelroth 

braunroth 

braun 

ponceau 

orseilleroth 

rotlies 

Bordeaux 

trübes  Roth 

amaranth 

ponceau 

carmoiBin 

rubinroth 

ponceau 

bläulich 

blaues 

Ponceau 

violett 

roth 

rothbrann 

rothbraun 

blauviolett. 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  CombiDation 
von  y-Amidonaphtolsulf osäure  in  alkalischer  Lösung  mit  den 
Diazoverbindungen  von  Anilin,  o-Toluidin,  ra-XylidiDf  p-Anilin- 
sulfosäure, o-Toluidin  sulf  osäure,  a-Naphtylamin,  /S-Naphtylamin, 
oc-Xaphtylamin-M-monosulfosäure,  ß - Naphtylamin -ß- monosulfo- 
säure,  cc-Najphtylamin-cc-disulfosäure ,  ß  -  Naphtylamin  -y-  disulfo- 
säure,  p-Anilindisulfosäure ,  o-Tolnidiudisulfosäure,  p-Nitranilin, 
m-Nitranilin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazobenzol- 
disulfosäure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Combination 
von  T'-Amidonaphtolsulfosäure  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Losung  mit  den  unter  1.  aufgeführten  Diazoverbindungen. 


Xr.  55138.      CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung   von  Disazo 
farbstoffen  aus  Paramidobenzylsulfosäure. 

Dahl  n.  Co.  in  Barmen. 

Vom  30.  April  1889. 

Die  p-Amidobenzylsulfosäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht^zur  techni- 
schen Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendet  worden,  dieselbe  hat 
jedoch    die  Eigenschaft,    sich   mit  Diazoverbindungen   combiniren   zu 
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lassen,  wodurch  Farbstoffe  entstehen,  mit  welchen  ein  ganz  neuer  Effect 
erzielt  wird.  Während  die  gewöhnlichen  Farbstoffe  aus  Benzidin  oder 
Tolidin  die  Faser  wohl  sehr  stark  anfärben,  aber  von  derselben  dem 
Bade  nicht  ganz  entzogen  werden,  zeigen  die  mit  Amidobenzylsulfo* 
säure  hergestellten  gemischten  Farbstoffe  die  ganz  bemerkenswerthe 
Eigenschaft,  dass  dieselben  von  der  Faser  dem  Bade  nahezu  ganz  ent- 
zogen werden.  Aus  diesem  Grunde  dürften  diese  Farbstoffe  für  die 
Färberei  eine  viel  grössere  Bedeutung  erlangen,  als  die  bis  jetzt  be- 
kannten sog.  Substantiven  Farbstoffe. 

Die  p - Amidobenzylsulfosäure  wird  aus  der  zuerst  von  Böhler 
(Ann.  154,  55)  dargestellten  p-Nitrobenzylsulfosäure  dargestellt  Die 
Nitrobenzylsulfosäure  jedoch  entsteht  in  reinerem  Zustande,  als  sie 
von  Böhler  erhalten  wurde,  aus  dem  leicht  zugänglichen  p-Niiro- 
benzylchlorid  durch  Kochen  mit  einer  wässerigen  Alkalisulfftlösung, 
wobei  eine  klare,  meist  gelblich  gefärbte  Lösung  entsteht,  welche  beim 
Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  von  nitrobenzylsulfosaurem  Alkali  er- 
starrt. Durch  Reduction  der  Nitrobenzylsulfosäure  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  oder  Essigsäure  erhält  man  p-Amidobenzylsulfosäure  mit 
den  von  Mohr  (Ann.  221,  21 9  ff.)  angegebenen  Eigenschaften. 

Zur  Farbstofffabrikation  kann  direct  die  durch  Soda  vom  Zink 
befreite  und  filtrirte  Reductionsmasse  verwendet  werden;  ihr  Gehalt  an 
Amidobenzylsulfosäure  wird  durch  Titration  bestimmt. 

Zur  Darstellung  eines  schön  blaurothen  Farbstoffes  verfährt  man 
folgendermaassen : 

18,4  kg  Benzidin  werden  mit  60  kg  Salzsäure  und  14  kg  Nitrit 
diazotirt  und  zu  einer  Lösung  von  2 1  kg  amidobenzylsulfosäure m 
Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  laufen  gelassen.  Nachdem  sich 
das  Z wischen product  gebildet  hat,  wird  eine  Lösung  von  24,6  kg 
naphthionsaurem  Natron  zugesetzt  und  der  Ansatz  acht  Tage  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen.  Alsdann  wird  mit  Soda  neu- 
tralisirt,  der  Farbstoff  mit  Salz  gefällt,  gepresst  und  getrocknet.  Durch 
Ersatz  des  Benzidins  durch  Tolidin  wird  ein  ähnlicher,  noch  feurigerer 
Farbstoff  erhalten. 

Wird  die  oc-Naphtylaminsulfosäure  durch  /3-Naphtylamin-/J-  oder 
-d-sulfosäure  ersetzt,  so  wird  ein  Farbstoff  von  scharlachrother  Nuance 
erhalten.  Anstatt  zuerst  das  Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Disazoverbin- 
düng  mit  1  Mol.  Amidobenzylsulfosäure  darzustellen  und  dieses  mit  den 
Naphtylaminsulfosäuren  zu  combiniren,  kann  man  auch  die  Zwischen- 
producte  aus  1  Mol.  Disazoverbindung  und  1  Mol.  Naphtylaminsulfo- 
säure  combiniren  mit  1  Mol.  Amidobenzylsulfosäure. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Azofarbstoffe,  darin  be- 
stehend, dass  1  Mol.  Tetrazodiphenyl ,  Tetrazoditolyl ,  Tetrazo- 
stilben  mit  1  Mol.  p-Amidobenzylsulfosäure  zu  einem  Zwischen- 
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product  vereinigt  und  dieses  weiter  mit  1  Mol.  Naphthionsäure, 
/)-Naphtylamiii-/3-8uIfosäure  oder  /3-NaphtyIamin-d-sulfoBäure 
combinirt  wird. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Disazofarbstofife  durch 
Combination  der  p-Amidobenzylsulfosäure  mit  einem  Zwischen- 
prodnct,  welches  unter  Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  39096 
geschützten  Verfahrens  aus  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl, 
Tetrazostilben  und  Naphthionsäure,  /)-Naphtylamin-/3-Bulfo8äure 
oder  /)-Naphtylamin-d-sulfosäure  bereitet  wird. 

Nr.  55222.     Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
amidothiophenol  und  seinen  Homologen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in   Berlin. 

Vom  27.  August  1889. 

Erhitzt  man  benzylirte  primäre  aromatische  Basen  mit  Schwefel, 
so  entstehen  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  Substanzen,  die  der 
Benzenylamidothiophenolgruppe  angehören . 

Beispiel.  Zur  Darstellung  des  Benzenylamidothiophenols  ver- 
fahrt man  so,  dass  man  1  Mol.  Benzylanilin  mit  3  Atomen  Schwefel 
auf  180®  und  allmälig  auf  220®  erhitzt,  so  lange,  als  noch  Schwefel- 
wasserstoff entweicht. 

Man  reinigt  das  entstandene  Benzenylamidothiophenol  am  be- 
quemsten durch  Rectification  der  Reactionsmasse  unter  gewöhnlichem 
oder  besser  unter  stark  vermindertem  Druck.  Oder  man  kocht  die 
Reactionsmasse  mit  Salzsäure  aus  und  zerlegt  das  salzsaure  Salz  des 
Benzenylamidothiophenols  mit  Wasser  und  reinigt  die  Base  durch 
Krystallisation. 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Benzylanilin  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

CeHj— NH-CHa-CßHs  +  38  =  Cg  H,<g  >C— C«  H5  +  2HaS. 

Das  so  erhaltene  Benzenylamidothiophenol  schmilzt  bei  114®. 

In  analoger  Weise  reagirt  Schwefel  auf  Benzyl-p-toluidin  und 
Benzyl-m-xy lidin;  es  entstehen  aus  ersterem  das  bei  120  bis  123® 
schmelzende  Benzenylamidothio-p-methylphenol,  aus  dem  Xylidin- 
derivat  das  bei  84®  schmelzende  Benzenylamidothiodimethylphenol. 

Benzenylamidothiophenol  und  seine  Homologen  sollen  als  Aus- 
gangsmaterial  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
amidothiophenol ,  Benzenylamidothiomethylphenol ,  Benzenylamidothio- 
dimethylphenol,  darin  bestehend,  dass  man  Benzylanilin,  Benzyl- 
p-toluidin  oder  Benzyl-p-xylidin  mit  Schwefel  auf  ca.  180  bis  210® 
erhitzt. 
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Nr.  55333.    Cl.  22.    Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  gelber  Farbstoffe  aus  Dehydrothiotoluidin  und 

Dehydrothioxylidin. 

Leopold   Cassella  u.  Co.  in   Frankfurt  a.  M. 

Zusatzpatent  zu  Nr.  51738  vom  16.  October  1888. 

Vom  20.  October  1888. 

Zu  den  im  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffen  kann  man  auch 
in  der  Weise  gelangen,  dass  man  die  Sulfosäuren  der  daselbst  näher 
charakterisirten  Dehydrothiotoluidin e  bezw.  -xylidine  alkylirt  oder 
benzylirt.  Bei  gelinder  Einwirkung  yon  Alkylirungsmitteln,  z.  B.  Er- 
wärmen mit  Jodmethyl,  Bromäthyl,  Chlorbenzyl,  erhält  man  unmittelbar 
Thioflavinsulfosäuren. 

Bei  Anwendung  von  Alkylirangsmethoden ,  welche  höhere  Tempe* 
raturen  erfordern,  entstehen  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Thio- 
flavinsulfate. 

Beispiel  I. 

34,8  kg  Natronsalz  der  Sulfosäure  des  hochgeschwefelten  Dehydro- 
thiotoluidins  werden  mit  24  kg  Bromäthyl,  8,2kg  Natronhydrat  and 
50  kg  Alkohol  auf  100  bis  llO^C.  mehrere  Stunden  erwärmt.  Der 
erhaltene  Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kochsalz  gefallt. 
Er  ist  identisch  mit  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen  und  auf  andere 
Weise  erhaltenen. 

Beispiel  II. 

37,5  kg  Natronsalz  der  Sulfosäure  des  Dehydrothiotoluidins  wer- 
den mit  23  kg  Bromäthyl,  8,2  kg  Natronhydrat  und  50  kg  Alkohol 
mehrere  Stunden  auf  100  bis  110^  C.  erwärmt.  Die  Aufarbeitung  ge- 
schieht wie  im  Beispiel  I. 

Beispiel  III. 

35  kg  des  Natronsalzes  der  Sulfosäure  des  rohen  Thiotoluidins 
werden  mit  14  kg  Benzylchlorid  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  am 
Rückflusskuhler  gekocht,  bis  in  einer  Probe  keine  diazotirbare  Sub- 
stanz mehr  nachweisbar  ist. 

Der  Farbstoff  fällt  beim  Erkalten  aus. 

Beispiel  IV. 

34,5  kg  Natronsalz  der  Sulfosäure  des  Dehydrothiotoluidins 
(Schmelzpunkt  193^0.)  werden  mit  100  kg  Methylalkohol  (oder  der 
gleichen  Menge  Aethyl-  bezw.  Amylalkohol)  10  Stunden  auf  160  bis 
1700  c.  erhitzt. 

Der  Inhalt  des  Druckgefasses  besteht  aus  den  schwefelsauren 
Salzen  der  Thioflavine,  welche  nach  den  im  Patente  Nr.  51738  be- 
schriebenen Verfahren  getrennt  werden. 
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Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Anspruch 
3.  des  Hauptpatentes  gekennzeichneten  Sulfosäuren,  darin  be- 
stehend, dass  man,  anstatt  die  alkjlirten  Dehydrothiotoluidine 
zu  snlfnriren,  die  Sulfosäuren  der  entsprechenden  primären 
Thiobasen  methylirt,  äthylirt,  amylirt  oder  benzylirt. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Anspruch 
1.  des  Hauptpatentes  gekennzeichneten  alkylirten  Dehydrothio- 
toluidine, darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  Salze  dar 
Dehydrothiotoluidine  die  Sulfosäuren  derselben  mit  Methyl-, 
Aethyl-  oder  Amylalkohol  auf  Temperaturen  über  140^  C.  erhitzt. 

Nr.  55  506.      GL  22.      Verfahren  zur   Darstellung   von    Salzen 

der  p-Diamidodiphenoxylessigsäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  12.  Juli  1890. 

Die  von  Fritzsche  (J.  f.  pr.  Gh.,  N.  F.,  20,  283)  und  von  Thate 
(daselbst  29,  145  ff.)  näher  beschriebene  o-Nitrophenoxylessigsäure, 
CsH4(N02)— 0— CHj— COOH,  hat  seither  nicht  in  ein  Diphenylderivat 
umgewandelt  werden  können.  Mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt, 
liefert  sie  nach  Th.ate  (1.  c.  S.  182)  das  Anhydrid  einer  gechlorten 
Amidophenoxylessigsäure.  Andererseits  ist  sie  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  zwar  in  die  zugehörige  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazo- 
rerbindnng  übergeführt  worden,  indess  wird  nach  Thate  letztere  als 
leicht  zersetzlich  beschriebene  Verbindung  durch  freie  Mineralsäure 
wieder  in  Azoxyphenoxylessigsäure  zurückverwandelt. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Angaben  ist  es  gelungen,  die  Bedingungen 
za  ermitteln,  unter  welchen  die  Hydrazo-o-phenoxylessigsäure,  wie  auch 
die  entsprechende  Azo-  und  Azoxy  Verbindung  in  Diphenylderivate 
übergeführt  werden  können. 

Das  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  Hydrazo-o-phenoxyl- 
essigsäure, sowie  durch  Behandlung  der  Azo-  bezw.  Azoxy-o-phenoxyl- 
essigsäure  mit  sauren  Reductionsmitteln  entstehende  Reductionsproduct 
ist  zunächst  keine  dem  Diamidodiphenyl  entsprechende  Base,  sondern 
eine  indifferente,  weisse,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  fast  un- 
lösliche Verbindung,  deren  Zusammensetzung  der  Formel: 

CieHi2Na04 
entspricht. 

Dieselbe  löst  sich  in  Alkali  anfänglich  unverändert  auf;  wird  in- 
dessen die  Einwirkung  des  letzteren  genügend  lange  fortgesetzt,  so 
tritt  Hydratisirung  ein  unter  Bildung  des  Alkalisalzes  einer  Säure, 
welche  leicht  diazotirbar  ist  und  demnach  die  p-Diamido-di-o-phenoxyl- 
essigsäure  von  der  wahrscheinlichen  Constitution sform el : 
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CßHaCNHaXO-CHa-COsH) 

I 
CßHsCNHaXO-CHa-COaH) 

repräsentirt. 

Durch  Ueberführung  dieser  in  ihrer  Constitution  an  die  o-Diamido- 
diphensäure  erinnernden  Säure  in  ihre  Disazoverbindung  und  Ein- 
wirkung der  letzteren  auf  Amine  u.  s.  w.  entstehen  Farbstoffe,  welche 
sich  gegenüber  den  bekannten  durch  neue  werth volle  Eigenschaften 
auszeichnen. 

Die  Darstellung  der  Diamidodiphenoxylessigsäure  ist  aus  dem 
folgenden  Beispiele  ersichtlich: 

1.   Darstellung  des  Anhydrids. 

a)    Aus  Hydrazophenoxylessigsäure. 

2  kg  o-Nitrophenoxylessigsäure  werden  in  10  Liter  Wasser  unter 
Zusatz  von  3  Liter  Natronlauge  (40^  B.)  gelöst.  In  die  kochende 
Lösung  werden  nach  und  nach  abwechselnd  Zinkstaub  und  weitere 
Natronlauge  eingetragen,  bis  dieselbe  gerade  farblos  geworden  ist. 
Hierzu  sind  etwa  3,2  kg  Zinkstaub  und  4,5  kg  Natronlauge  (40®  B.) 
erforderlich.  Der  Zutritt  von  Luft  ist  hierbei  wie  bei  der  folgenden 
Operation  möglichst  auszuschliessen. 

Man  trägt  die  Mischung  alsdann  nach  vollendeter  Entfärbung 
sofort  unter  Umrühren  in  überschüssige  starke  Salzsäure  ein  und  setzt 
das  Erwärmen  fort,  bis  der  noch  vorhandene  Zinkstaub  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  Die  Reactionsflüssigkeit  enthält  nunmehr  eine  reichliche 
Ausscheidung  des  weissen  Anhydrids.  Man  lässt  alsdann  erkalten, 
filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser  völlig  aus.  Das  erhaltene  Product  kann 
gleich  in  Pastenform  weiter  verarbeitet  werden. 

In  trockener  Form  bildet  es  ein  weisses,  ^hweres,  krystallinisches 
Pulver,  welches  beim  Erhitzen  auf  300^  noch  nicht  geschmolzen  ist. 
Dasselbe  ist  in  den  üblichen  neutralen  Lösungsmitteln  fast  völlig  un- 
löslich, desgleichen  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Eisessig. 
Durch  salpetrige  Säure  kann  es  nicht  in  eine  Diazo-  bezw.  Disazo- 
verbindung übergeführt  werden.  In  concentrirter  Schwefelsaure  löst 
es  sich  farblos  auf  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasserzusatz 
wieder  gefällt.  In  heisser,  starker  Natronlauge  ist  es  gleichfalls  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  wieder  aus, 
falls  das  Erwärmen  nur  kurze  Zeit  angedauert  hat.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  Natronlauge  etc.  tritt  indess  Umwandlung  in  die  Diamido- 
diphenoxylessigsäure ein. 

b)    Aus  Azophenoxylessigsäure. 

2  kg  Azophenoxylessigsäure  bezw.  eine  entsprechende  Menge  der 
Azoxyverbindung  werden    unter  gutem   Umrühren    portionenweise  in 
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eine  heisse  Lösung  von  3  kg  krystallisirtem  Zinnchlor&r  in  9  kg  con- 
centrirter  Salzsäure  (1,19  spec.  Gew.)  eingetragen  und  die  Mischung 
mehrere  Stunden  bezw.  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  die 
rothe  Farbe  des  suspendirten  Niederschlages  yerschwunden  ist  und  in 
einer  abfiltrirten  Probe  bei  weiterem  Erhitzen  keine  weisse  Ausschei- 
dung mehr  eintritt.  Man  yerdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt  den 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  völlig  aus. 

2.    Darstellung  des   Natronsalzes  der  Diamidodiphen- 

oxylessigsäure. 

Das  aus  2  kg  o-Nitrophenoxylessigsäure  nach  obiger  Vorschrift 
dargestellte  Anhydrid  wird  noch  feucht  in  ein  heisses  Gemisch  von 
etwa  5  Liter  Natronlauge  (40^  B.)  und  5  Liter  Wasser  eingetragen. 

Die  entstandene  Lösung  wird  sodann  zum  Kochen  erhitzt  und 
darin  etwa  1  Stunde  oder  so  lange  erhalten,  bis  eine  Probe  bei  Zusatz 
Ton  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag  von  An- 
hydrid mehr  liefert.  Beim  Erkalten  oder  eventuell  nach  Zusatz  von 
Kochsalz  scheidet  sich  alsdann  das  Natronsalz  der  gebildeten  Diamido- 
diphenoxylessigsäure  als  in  der  Regel  hellgraue  Masse  ab.  Dasselbe 
kann  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von 
Kochsalzlösung  und  Natronlauge  weiter  gereinigt  werden. 

Das  erhaltene  Natronsalz  der  Diamidodiphenoxylessigsäure  wird 
aus  Wasser  in  undeutlichen  krystallinischen  Formen  erhalten.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  aus  der  concentrirten 
Lösung,  insbesondere  durch  Zusatz  von  Natronlauge  abgeschieden. 
In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  in  der  Kälte 
durch  Mineralsäure  zunächst  nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  der  sauren 
Lösung  jedoch  oder  bei  längerem  Stehen  mit  concentrirten  Säuren  tritt 
Räckbüdung  des  Diamidodiphenoxylessigsäureanhydrids  unter  Abschei- 
dung desselben  ein. 

Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  des  beschriebenen  Natronsalzes 
mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit,  so  entsteht  die  entsprechende  Disazo- 
verbindung. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der 
p-Diamido-di-o-phenoxylessigsäure,  darin  bestehend,  dass  man  zu- 
nächst 

a)  entweder  durch  Einwirkung  saurer  Reductionsmittel  auf  o-Azo- 
oder  Azoxyphenoxylessigsäure, 

b)  oder  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  o-Hydrazophen- 
oxylessigsäure 

das  p-Diamido-di-o-phenoxylessigsäureanhydrid  darstellt  und  dies  dann 
durch  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  hydratisirt. 
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Nr.  55648.     C\.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Disazoverbindungen  und  Amidonaphtol- 

Bulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  13.  October  1889. 

Die  T'-Amidonaphtolsulfosäure  (welche  man  durch  Ersetzung  der 
einen  Sulfogruppe  der  /S-Naphtylamin-T'-disulfosäure  durch  Hydroxyl 
erhält)  liefert,  mit  Diazoverbindungen  combinirt,  eine  Reihe  neuer  und 
werthyoller  Farbstoffe.  Die  Gegenwart  der  zwei  yerschiedenartigen, 
auf  die  Bindung  der  Azogruppe  wirkenden  Gruppen  OH  und  NH2 
scheint  diese  Bindung  in  hohem  Grade  zu  festigen,  da  die  Farbstoffe 
echt  gegen  Licht,  Chlor,  schweflige  Säure  und  Chromat  sind;  herror- 
ragend  ist  auch  die  Intensität  der  Farben  und  die  Affinität  zur  Faser, 
auf  welcher  der  einmal  fixirte  Farbstoff  durch  Waschen  oder  Walken 
kaum  verändert  wird. 

Es  lassen  sich  aus  der  Amidon aphtolsulfosäure  zwei  tinctoriell  wie 
chemisch  verschiedene  Gruppen  von  Azofarbstoffen  gewinnen. 

In  schwach  saurer  Lösung  reagiren  Diazoverbindungen  derart, 
dass  die  Azogruppe  in  die  Orthosteilung  zur  Amidogruppe  tritt;  es 
entstehen  hydroxylirte  Naphtylaminazofarbstoffe. 

In  alkalischer  Lösung  weist  jedoch  die  Hydroxylgruppe  der  Azo- 
gruppe den  Platz  an,  und  man  erhält  amidirte  Naphtolazofarbstoffe. 

Besonders  werthvoll  sind  die  Combinationen  mit  den  Tetrazo- 
Verbindungen  aus  den  p-Diaminen.  Amidonaphtolsulfosäure  vereinigt 
sich  mit  ^/a  Mol.  und  mit  1  Mol.,  in  .letzterem  Falle  Zwischenkörper 
bildend,  welche  sich  in  bekannter  Weise  weiter  mit  Aminen  und  Phe- 
nolen verbinden.  Diese  sämmtlichen  Derivate,  sowohl  die  gemischten 
als  die  normalen  Disazofarbstoffe ,  zeigen  eine  grosse  Affinität  zur  un- 
geheizten Baumwolle,  welche  im  neutralen,  salzhaltigen  oder  im  alkali- 
schen Bade  intensiv  gefärbt  wird. 

Während  die  Naphtolsulfosäuren  violette  bis  blaue,  die  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  rothe  Disazofarbstoffe  liefern,  erhält  man  bei  der  alkali- 
schen Combination  der  Amidonaphtolsulfosäure  tief  schwarze  Farbstoffe, 
welche  noch  den  weiteren  Unterschied  von  jenen  Körpern  zeigen,  licht- 
echt zu  sein.  Die  in  schwach  saurer  bezw.  neutraler  Lösung  gebildeten 
Farbstoffe  sind  violettroth;  sie  sind  lichtecht  und  beständig  gegen 
Säuren. 

Beispiel:  18,4 kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  mit  einer  alkali- 
schen Lösung  von  48  kg  Amidonaphtolsulfosäure  vermischt.  Ea  bildet 
sich  sofort  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  nach  kurzem  Stehen  ab- 
filtrirt  wird;  er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  intensiv  schwarz. 
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Die  Nuancen  (Färbungen  auf  Baumwolle)  der  in  dieser  Weise  ge- 
Inldeten  yerwandten  Farbstoffe  sind  folgende: 


Amine 


In  alkalischer 
Lösung  gebildet 


In  saurer 
Lösung  gebildet 


Benzidin 

o-Tolidin 

o-Methylbenzidin  .   .   . 
Diamidoäthozydipbenjl 

Bianisidin 

Diamidostilben  .... 


schwarz 

blauschwarz 

violettschwarz 

scbwarzblau 

schwarzblau 

schwarz 


rothviolett 
rothviolett 
roth  violett 
violett 
violett 
rothviolett 


Patentanspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen  Disazofarbstoffen 
durch  Gombination  von  2  Aequivalenten  T'-Amidonaphtolsulfo- 
sänre  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Aequivalent  der  Disazover- 
bindungen  von  folgenden  Paradiaminen:  Benzidin,  o-Tolidin, 
o-Methylbenzidin,  Dianisidin,  Diamidostilben,  Diamidoäthoxy* 
diphenyl. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Disazofarbstoffen  durch 
Gombination  von  2  Aequivalenten  y -Amidon aphtolsulfosäure  in 
neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  mit  1  Aequivalent  der 
unter  1.  bezeichneten  Disazo Verbindungen. 

Nr.  55649.    GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe    für    Druck    aus    Amido-p-oxybenzoesäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Vom  21.  Mai  1889. 

In  der  Patentschrift  Nr.  51504  ist  eine  Reihe  echter  Azofarbstoffe 
für  Druck  und  Färberei  beschrieben,  welche  sich  von  den  Amidosalicyl- 
säuren  und  deren  Homologen,  den  Amidooxytoluylsänren,  ableiten. 

Dass  diese  Farbstoffe  die  Eigen thümlichkeit  besitzen,  mit  Ghrom 
einen  festen  und  beständigen  Lack  zu  bilden,  ist  dort  den  allen  Farb- 
stoffen eigenen  üydroxyl-  und  Garboxylgruppen ,  sowie  der  Ortho- 
Stellung  derselben  zu  einander  zugeschrieben. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Ausführungen  hat  sich  ergeben,  dass  auch 
die  den  Amidosalicylsäuren  isomeren  Amido-p-oxybenzoesäuren  in 
gleicher  Weise  zu  Farbstoffen  führen,  welche  mit  Ghrom  einen  bestän- 
digen Lack  zu  bilden  vermögen  und  so  zu  Druckzwecken  geeignet  sind. 

Es  muss  mithin  die  Fähigkeit  dieser  Producte,  mit  Ghrom  eine 
feste  Verbindung  einzugehen,  vor  allem  den  in  denselben  enthaltenen 
Garboxylgruppen  zugeschrieben  werden. 

Unerwähnt  soll  jedoch  nicht  bleiben,  dass  hier  auch  die  Stellung 
der  Hydroxylgruppe  nicht  ohne  Bedeutung  ist,  denn  die  sich  von'  den 
Amido-p-oxybenzoesäuren  ableitenden  Farbstoffe  besitzen  nicht  das  in- 
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tensive  Färbevermögen  wie  die  sich  yon  den  Amidosalicylsänren  and 
deren  Homologen  ableitenden  und  sind  nicht  wie  jene  zum  F&rben 
von  mit  Chrom  vorgeheizter  Wolle  oder  Wolle  im  sauren  Bade  ver- 
wendbar, sondern  fast  nur  zum  Druck  geeignet. 

Die  sich  direct  von  den  Amido-p-oxybenzoesäuren  ableitenden 
Farbstoffe  beanspruchen  wenig  Interesse,  da  sie  meist  zu  leicht  löslich 
sind  und  nicht  genügend  echt  auf  der  Faser  fixirt  werden. 

Technisch  brauchbare  Resultate  erhält  man  vor  allem  erst  bei  Ein- 
führung von  o-Naphtylamin  in  ihre  Farbstoffmolecüle. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Classe  von  Farbstoffen  ist 
genau  dasselbe  wie  das  des  Patentes  Nr.  51504. 

Die  Diazo Verbindungen  von  den  Amido-p-oxybenzoesäuren  werden 
in  essigsaurer  Lösung  mit  a-Naphtylamin  gekuppelt  und  in  dieser 
essigsauren  Lösung  direct  weiter  diazotirt  und  dann  die  erhaltenen 
Diazoverbindungen  auf  Amine  und  Phenole,  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren  einwirken  gelassen. 

Unter  Amido-p-oxybenzoesäure  wird  hier  speciell  die  durch  Nitri- 
rung  von  p-Oxybenzoesäure  und  Reduction  dieser  Nitroverbindung 
erhaltene  Amido-p-oxybenzoesäure  verstanden. 

Darstellung  des  sogenannten  Zwischenproductes: 
Amido-p-oxybenzoesäure  -\-  a-Naphtylamin. 

Amido-p-oxybenzoesäure  wird  auf  bekannte  Weise  diazotirt  und 
die  unlösliche  hell  gefärbte  Diazoverbindung  von  5  kg  Nitritgehalt  in 
eine  salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin  eingetragen. 

Die  Bildung  des  Zwischenproductes  geht  nur  langsam  vor  sich. 
Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  und  nach  24  stündigem  Stehen  ist 
dasselbe  gebildet  und  hat  sich  in  braunrothen  Nädelchen  abgeschieden. 
Das  so  erhaltene  Product  löst  sich  mit  rein  gelbrother  Farbe  in  Alkalien 
und  druckt  gelbroth. 

Zur  Weiterdiazotirung  dieses  Amidoazofarbstoffes  ist  es  nicht  er- 
forderlich, denselben  zu  isoliren,  sondern  es  kann  direct  zu  der  essig- 
sauren Lösung  die  berechnete  Menge  Nitrit  zugegeben  werden.  Man 
macht  salzsauer  und  lässt  3  bis  4  Stunden  stehen. 

Die  gelb  gefärbte,  zum  Theil  gelöste  Diazoverbindung  wird  mit 
Kochsalz  ausgefällt,  abfiltrirt  und  die  so  isolirte  Diazoverbindung  anf 
die  unten  aufgeführten  Componenten  einwirken  gelassen,  wobei,  wie 
bekannt,  die  Amine  in  essigsaurer,  die  Phenole  in  alkalischer  Lösung 
gekuppelt  und  erstere  zur  Vollendung  der  Einwirkung  noch  auf  80^ 
erwärmt  "werden.     Man  erhält  so  folgende  Resultate : 

m-Phenylendiamin  braun, 

cc-Naphtylamin  violett, 

m-Sulfanilsäure  braun, 

cc-Naphtylaminmonosulfosäure   (Nevile- Winther)    dunkelbraun. 
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/3-Naphtylaminmono8u1fo8äare  (B  r ö n  n  e  r)  dunkelbraun, 
/S-Napbtylamindisulfos&ure  R  dunkelbraun, 
Phenol  gelbbraun, 
Reflorcin  rothbraun, 
Salicylsäure  gelbbraun, 
o-Naphtol  braun, 
/3-Naphtol  braun, 

a-Naphtolmono8ulfo8äure  (Piria)  ylolettschwarz, 
a-Naphtolmono8ulfo8äure  (Gl eye)  ylolettschwarz, 
/9-Naphtolmono8nlfo8&ure  (Bayer)  gelbbraun, 
/9-Naphtolmono8ulfo8äure  (F-Säure)  ylolettschwarz, 
a-Naphtoldisulfos&ure  (Patent  Nr.  45776)  blauschwarz, 
a-Naphtoldi8ulfosäure  (Schöllkopf)  yiolett, 
/S-Naphtoldlsulfos&ure  (F-Säure)  yiolett, 
o-Naphtolcarbonsäure  yiolett, 
o-Naphtolsulfocarbonsäure  yiolett, 
/9-Naphtol8ulfocarbon säure  braun, 
/3i=/3i-Diox7naphtalin  braun, 
ai=ai-Dioxynaphtalinsulfosäure  braun. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Azofarbstofife 
für  Druck,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Nitrirung  yon  p-Oxy- 
benzoesäure  und  Reduction  der  Nitroyerbindung  entstehende  Amido- 
p-oxybenzoesäure  mit  cc-Naphtylamin  kuppelt,  diesen  Amidoazofarbstoff 
weiter  diazotirt  und  auf  folgende  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  bezw.  Sulfocarbon säuren  einwirken  lässt: 

m-Phenylendiamin,  a-Naphtylamin,  m-Sulfanilsäure,  a-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  (Neyile-Winther),  ß- Naphtylaminmono - 
sulfosäure  (Seh  äff  er),  /3-Naphtylamindisulfosäure  R,  Phenol) 
Resorcin,  Salicylsäure,  c6-Naphtol,  /3-Naphtol,  o-Naphtolmonosulfo- 
säure  (Piria),  cc-Naphtolmonosulfosäure  (Cleye),  /3-Naphtolmono* 
sulfosäure  (Bayer),  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Seh  äffe  r), 
/}-Naphtolmono8ulfosäure  (F-Säure),  a-Naphtoldi sulfosäure  (Patent 
Nr.  45776),  a - Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf),  /3-Naphtol- 
disulfosäure  (F-Säure),  /3-Naphtoldisulfosäure  R,  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  G,  oe  -  Naphtolcarbonsäure ,  a  -  Naphtolsulfocarbonsäure 
ffit^^^-Dioxynaphtalin,  /3i=/3i-Dioxynaphtalinsulfosäure. 


Nr.  55  798.     Gl.  22.     Verfahren    zur    Darstellung    gemischter 
Disazofarbstoffe  aus  Benzidin  bezw.  Tolidin  und 

o-Oxy-p-toluyl  säure. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  13.  August  1889. 

In  den  Patentschriften  Nr.  31658  und  44  906  sind  gelbe,  direct 
färbende  Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  yon  1  Mol. 

Hetimann,  Anilin&rben.    IIL  26 
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der  TetrazoYerbindung  von  Benzidin  und  Tolidin  auf  2  Mol.  Salicyl- 
säure  bezw.  Kresoloarbonsäure  erhalten  werden.  In  der  Patentschrift 
Nr.  44797  ist  sodann  gezeigt  worden,  dass  sich  die  nach  dem  Patent 
Xr.  31658  zur  Darstellung  von  Substantiven  Farbstoffen  zum  ersten 
Male  angewendete  Salicylsäure  vortheilhaft  zur  Darstellung  sogenannter 
gemischter  Farbstoffe  verwenden  l&sst,  wenn  man  1  Mol.  derselben  nur 
mit  1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid|bezw.  Tetrazoditolylchlorid  kuppelt 
und  das  so  gebildete  Z wi sehen product,  welches  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthält,  mit  irgend  einem  Farbstoffcomponenten  verbindet. 

Wie  die  Salicylsäure  verhält  sich  nun  auch  das  nach  dem  Patent 
Nr.  44  906  zur  Darstellung  gelber  direct  färbender  Farbstoffe  ver- 
wendete nächst  höhere  Homologe  derselben,  die  o-Oxy-p-toluylsänre 
(COOH :  OH  :  CH3  =  1 : 2  : 4).  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  giebt 
mit  1  Mol.  derselben  sogenannte  Zwischenproducte,  welche  noch  eine 
freie  Diazogruppe  enthalten  und  befähigt  sind,  sich  mit  Farbstofi*- 
componenten  unter  Bildung  sogenannter  gemischter  Farbstoffe  zu 
vereinigen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  das  des 
Patentes  Nr.  44  797. 

Die  Zwischenproducte  erhält  man  durch  Einlaufenlassen  der  be- 
rechneten Menge  o-Oxy-p-toluylsäure  in  eine  essigsaure  Lösung  der 
Tetrazoverbindung  und  Neutralisiren  mit  Soda. 

Die  Farbstoffe  selbst  erhält  man  auf  die  übliche  Weise,  indem  man 
das  Zwischenproduct  in  eine  essigsaure  Lösung  der  Amine  und  alka- 
lische Lösung  der  Phenole  einträgt  und  erstere  nach  12  stündigem 
Stehen  und  Erwärmen  auf  80^  mit  Alkali  alkalisch  macht. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich,  entsprechend  den  ge> 
mischten  Salicylsäurefarbstoffen  durch  grosse  Echtheit  gegen  Licht  und 
Walke  aus. 

Im  Folgenden  findet  sich  allein  die  Charakterisirung  der  neuen 
Farbstoffe,  indem  das  Verfahren  zur  Darstellung  derselben  genau  das 
des  Patentes  Nr.  44  797  ist. 


Benzidin 

+  1  Mol. 

o-Oxy-p-toluyl- 


saure 


Tolidin 

+  1  Mol. 

o-Oxy-p-toluyl- 

säure 


Sulfanilsäure 

Diphenylaminsalfosäure 

a-NaphtylaminmoD08ulfo8äiire  (Piria)  .  . 
a-Naphtylamindisulfofläure  (Da hl)  .  .  .  . 
/3-Naphty lamiDinonosuIfosäure    (B  r  Ö  n  n  e  r) 

/9-Naphtylamindisulfo8äure  K 

Phenol 

Besorcin 

Besorcylsäure 

«-NaphtolmonoBuIfosäure  (Piria  und  Lau- 
rent)     


braunroth 


rotbstichig  gelb 

rothstichig  gelb 

rothgelb 

rothgelb 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

roth 

.    roth 

roth 

roth 

gelb 

gelb 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

gelbroth 

braunroth 
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Benzidin 

+ 1  Mol. 

o-Oxy-p-toluyl- 

säure 


Tolidin 

+  1  Mol. 

o-Oxy-p-toluyl- 


saure 


ff-Xaphtolduulfosaure  (SchöUkopf'sche 
und  die  des  Patentes  Nr.  45  776)  .... 

j^Naphtolmonosulfofläure  (Bayer)  .    .    .    . 

/^-Naphtolmonosulfosäure  ( S  c  h  ä  f  f e  r  und 
F-8aure) 

J-Naphtoldisulfosaure  (F-Säure) 

i-Naphtoldisulfosäure  (B  und  G) 

c-NaphiolcarboDsäure 

^i=/}|-Dioxynaphtalin 

c!i~/9}-I>iozynaplitalin 

r^i^^i'Piozynaphtalinsulfosäure 

Dioxynaplitaliiisulfofläure  aus  B-Salz  .    .    . 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  braun- 
rotber  gemischter  Disazofarbstofife,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  Yon 
Salicylsäure  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  44797  hier  1  Mol.  o-Oxy- 
p-tolnylsäure  auf  1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid  und  Tetrazoditolyl- 
chlorid  zur  Darstellung  sogenannter  Zwischenproducte  einwirken  lässt 
und  dieselben  dann  mit  den  folgenden  Farbstoffcomponenten  combinirt. 


braunroth 

braunroth 

gelbrotb 

gelbroth 

braunroth 

braunroth 

braunroth 

braunroth 

gelbroth 

gelbroth 

braunroth 

braunroth 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

braun 

m-Snlfanilsäore, 

Diphenylaminsulfosäure, 

a-N  aphtylamin  monosnlf os.  (P  i  r  i  a), 

a-Xaphtylamindisulfosäure  (D  a  h  1), 

^Naphtylaminmonosnlfosäure 

(Brdnner), 
^Xaphtylamindisulfosänre  R, 
Phenol, 
Resorcin, 
Resorcylsäure, 
a-NaphtolmonoBolfosäxure  (P  i  r  i  a 

u.  Laurent), 
ee-Naphtoldisnlfosänre     (Scholl- 

kopf  sehe  und  die  des  Patentes 

Nr.  45  776), 


/3-Naphtolmono8ttlfo8äure 
(Schäffer,    Bayer    und 
F-Säure), 

/S-Naphtoldisulfosäure  (R-,  (r-  u. 
F-Säure), 

cc-Naphtolcarbonsäure, 

/3i=^/3i-Dioxynaphtalin, 

^1 — /Si-Dioxynaphtalin  (unter Be- 
nutzung des  durch  Patent 
Nr.  49  979  geschützten  Ver- 
fahrens), 

ßi=ßi  -Dioxynaphtalinsulf 0- 
säure, 

Dioxynaphtalinsulfosäure  aus  K- 
Salz. 


Nr.  55837.     GL  8.     Verfahren  zum  Färben  von  Leder  und 

anderen    gerbstoffhaltigen    Stoffen    mit    Hülfe    von    Diazo- 

bezw.  Tetrazoverbindungen  aromatischer  Amine. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  21.  Februar  1890. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  gelbe  und  braune 
Färbungen  erzeugt  werden,  wenn  man  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen 
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aromatischer  Amine  auf  gerbstoffhaltige  Stoffe,  wie  Leder,  Jute,  Gocos- 
nussfaser,  Holz,  oder  mit  Tannin,  Sumach  oder  Gatechu  präparirte 
Baumwolle  oder  Seide  einwirken  lässt.  Diese  Färbungen  entstehen 
dadurch,  dass  die  erwähnten  Diazo-  bezw.  Tetrazoyerbindnngen  sich 
mit  dem  Gerbstoff  zu  Azofarbstoffen  verbinden  oder  yerkuppeln. 

Man  färbt  nach  dem  neuen  Verfahren  in  der  Weise,  dass  man  die 
betreffenden  Stoffe  mit  der  wässerigen  Lösung  einer  fertigen  Diazo- 
bezw.  Tetrazoverbindung  oder  mit  den  zur  Herstellung  einer  solchen 
erforderlichen  Lösungen  benetzt  oder  durchtränkt.  Behandelt  man 
die  zu  färbenden  Stoffe  vor  oder  nach  der  Ausführung  des  geschilderten 
Verfahrens  mit  wässerigen  Auflösungen  von  Natriumacetat,  kohlen- 
saxuren  oder  ätzenden  Alkalien,  so  werden  die  Färbungen  intensiver. 

Dieselbe  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung  liefert  auf  verschiedenen 
Holzarten:  Eichen-,  Nussbaum-,  Weidenholz  u.  s.  w.,  verschiedene 
Färbungen. 

Baumwolle  und  Seide  lassen  sich  nach  dem  neuen  Verfahren  nur 
dann  färben,  wenn  sie  vorher  nach  den  in  der  Färberei  üblichen 
Methoden  mit  Tannin,  Sumach  oder  Gatechu  gebeizt  worden  sind.  Je 
nachdem  die  Gerbsäure  auf  den  Stoffen  mit  Brech Weinstein,  Thonerde, 
Zinnoxyd,  £isenoxyd  oder  anderen  Metallbeizen  fixirt  wurde,  sind  die 
durch  eine  und  dieselbe  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung  erzeugten 
Färbungen  von  einander  verschieden,  sie  schwanken  aber  immer  zwischen 
Gelb  und  Braun. 

Als  aromatische  Amine  kommen  zur  Anwendung:  Anilin,  o-Toluidin, 
p-Toluidin,  Xylidin  (käuflich),  m-Nitranilin,  p-Nitranilin,Kitro-o-toluidin 
(Schmelzpunkt  1070) ,  Nitro  -  p  -  toluidin  (GHg :  NH, :  NOj  ==  1 : 4 :  6), 
Nitro -m-xylidin  (GH3 :  GHs  :  NHj  rNO^  =  1:3:4:6),  Nitro -p-xylidin 
(GH3  :  NHa  :  GH3  :  NOa  =  1  :  2  :  4  :  5),  Dinitranüin  (NHj :  NO,  :  NOj 
=  1:2:4),  a-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin,  p-Phenylendiamin,  Amidoazo* 
benzol,  Amidoazotoluol  (aus  o-Toluidin),  Benzidin,  Tolidin  (aus  o-Nitro- 
toluol),  Sulfanilsäure  und  Toluidinsulfosäure  (GH3 :  NHj :  S03H=:  1:2:5). 

Beispiel  I. 

9,3  kg  Anilin  werden  mit  24  kg  Salzsäure  (vom  Aequivalentgewicht 
120)  und  100  bis  1000  Liter  Wasser  versetzt  und  unter  Umrühren  und  Ab- 
kühlen mit  der  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  (zu  98  Proc.)  in  der 
dreifachen  Menge  Wasser  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazobenzol- 
chloridlösung  streicht  man  auf  lohgares  Leder,  welches  mit  1  bis  lOpro- 
centiger  Natrium acetatlösung  getränkt  ist.  Fast  augenblicklich  er- 
scheint auf  dem  Leder  eine  gelbe  Färbung,  deren  Stärke  sich  nach  dem 
Verdünnungsgrade  der  Lösungen  von  Diazobenzolchlorid  und  Natrium- 
acetat richtet. 

Beispiel  IL 

9,3  kg  Anilin  werden  in  24  kg  Salzsäure  (vom  Aequivalentgewicht 
120)  und  100  Liter  Wasser  gelöst.     Ausserdem  wird  eine  Auflösung 
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Ton  Natriamnitrit  in  der  dreifachen  Menge  Wasser  bereitet.  Indem 
man  zunächst  die  Anilin-  nnd  dann  die  Nitritlösnng  oder  zuerst  die 
letztere  nnd  dann  die  erstere  auf  gerbstoff haltiges  Leder  aufträgt,  er- 
zeugt man  auf  demselben  eiue  gelbe,  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeiten  mehr  oder  weniger  intensive  Färbung. 

Beispiel  III. 

17,3  kg  Sulfanilsäure  werden  zusammen  mit  12  kg  Natronlauge 
(yom  Aequivalentgewicht  120)  und  7  kg  Natriumnitrit  (von  98  Proc.) 
in  100  Liter  Wasser  gelöst.  Wird  diese  Lösung  auf  lohgares  Leder 
aufgetragen,  das  letztere  darauf  mit  verdünnter  (etwa  doppelt  normaler) 
Salzsaure  bestrichen  und  schliesslich  mit  Wasser  gewaschen,  so  ergiebt 
sich  eine  Färbung,  welche  der  mit  Anilin  erzeugten  ähnlich  ist 

In  derselben  Weise  verfährt  man  bei  Anwendung  der  anderen 
oben  genannten  gerbstofifhaltigen  Stoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  gelber  und  brauner 
Färbungen  auf  gerbst offhaltigen  Stoffen,  wie  Leder,  Jute,  Cocosnuss- 
faser,  Holz  und  mit  Tanniu,  Sumach  oder  Catechu  präparirter  Baum- 
wolle oder  Seide,  darin  bestehend,  dass  man  Azofarbstoffe  aus  Gerbstoff 
und  den  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  aromatischer  Amine  direct 
auf  den  betreffenden  Stoffen  durch  Behandlung  derselben  mit  den  er- 
wähnten Diazolösungen  entwickelt. 

Nr.  55  878.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Benzenyl-/3-amidothionaphtol. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  55  222  vom  27.  August  1889. 

Vom  14.  December  1889. 

Ersetzt  man  die  in  der  Patentschrift  Nr.  55  222  geuannten  ben- 
zylurten  primären  Basen  der  Anilinreihe  durch  Benzyl-/3-naphtylamin, 
80  erhält  man  glatt  das  Benzenyl-/S-amidothionaphtol  nach  folgender 
Gleichung: 

C,oH,(/S)NHCH,C,H5  +  3S  =  CioH6Jjgs>CC,H5  +  2H,S. 

Das  Benzenylamidothiouaphtol  gewinnt  man  aus  der  nach  obiger 
Reaction  erhaltenen  Schmelze  am  bequemsten  durch  Lösen  der  letzteren 
in  Benzol  und  Versetzen  mit  Petroläther  bis  zum  beginnenden  Kry- 
stallisiren.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lässt  sich 
das  Benzeuylamidothionaphtol  rein  erhalten.  Das  Benzenylamidothio- 
naphtol  schmilzt  bei  107  bis  108<>;  es  liefert  beim  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Hauptmenge  nach  eine  bei  202  bis  203^  schmelzende 
MoDonitroverbiDduDg. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzenyl- 
/3-amidothionaphtol,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  55222  die  daselbst  genannten  primären  Basen  der  Anilin- 
reihe durch  /3-Naphtylamin  ersetzt  und  demgemäss  Benzyl-/3-naphtTl- 
amin  mit  Schwefel  auf  200  bis  230^  erhitzt. 


Nr.  56  456.     Cl.  22.      Verfahren  zur  Darstellung    von  Disazo- 
farbstoffen  des  Azoxyanilins  und  seiner  Homologen. 

Societe   anonyme  des  matieres   colorantes  et  produits 

chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Vom  20.  December  1889. 

In  dem  Patent  Nr.  44  045  und  dessen  Zusätzen  sind  Farbstoffe 
beschrieben,  die  dadurch  entstehen,  dass  Nitramine  zuerst  in  Azoxt- 
amine  verwandelt  und  letztere  sodann  als  Diazokörper  mit  Phenolen 
oder  Aminen  gepaart  werden. 

Dieselben  und  ähnliche  Farbstoffe  entstehen,  wenn  zunächst  die 
Nitradiine  mit  Phenolen  oder  Aminen  gepaart  und  darauf  die  so  er- 
haltenen Verbindungen  im  alkalischen  Bade  mit  geeigneten  Reduotions- 
mittein  (Zinkstaub,  arsenige  Säure,  Zinn,  Zinnoxydul,  Traubenzucker 
oder  Formaldehyd)  behandelt  werden. 

Folgende  Nitramine  kommen  zur  Anwendung :  p-  und  m-Nitranilin, 
Nitro -o-toluidin  (Schmelzpunkt  107®  und  127<^C.),  Nitro  -  p  -  toluidin 
(Schmelzpunkt  78^0.)  und  das  bei  123^0.  schmelzende  Nitroxylidin. 

Beispiel  I. 

Darstellung  eines  Azofarbstoffes  aus  dem  bei  127^0.  schmelzenden 
Nitro-o-toluidin. 

Das  Nitro-o-toluidin  wird  nach  allgemein  bekannten  Methoden 
diazotirt  und  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure  (der  Naphtylaminsulfosänre 
von  Piria  entsprechend)  gepaart.  Von  diesem  Farbstoff  werden  43,5  kg 
in  2200  Liter  Wasser  gelöst,  darauf  der  Lösung  40  Liter  Natronlange 
(40®  B.)  und  1 5  kg  arsenige  Säure  zugesetzt  und  dann  die  Mischung 
unter  Umrühren  auf  eine  Temperatur  erwärmt,  die  von  40®  C.  bis  zur 
Siedehitze  gesteigert  werden  kann. 

In  1  bis  4  Stunden,  je  nach  der  angewendeten  Temperatur,  ist 
die  Reaction  beendet.  Der  Farbstoff  wird  als  grünschülernde,  metall- 
glänzende Masse  ausgeschieden.  Dieser  Azoxyfarbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  violett. 

Beispiel  II. 

Darstellung  eines  Azoxyfarbstoffes  aus  p-Nitranilin. 
Der  in    der  Patentschrift  Nr.  6715    beschriebene  Farbstoff  ans 
Diazo-p-nitrobenzol  und  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  wird  als  Rohstoff 
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angewendet  55  kg  desselben  werden  in  2750  Liter  heissem  Wasser 
gelöst,  dem  76  Liter  Natronlauge  (40^ B.)  zugegeben  werden;  in  diese 
Mischung  lässt  man  eine  Lösung  von  17,5  kg  Traubenzucker  in 
350  Liter  Wasser  einfliessen  und  erhitzt  auf  eine  zwischen  40  und 
80^  G.  liegende  Temperatur.  Nach  1  bis  4  Stunden  wird  der  gebildete 
Farbstoff  ausgesalzen. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  blau. 

Beispiel  IIL 

Darstellung  eines  Farbstoffes  aus  Nitro -o-toluidin  vom  Schmelz- 
punkt 1070  C. 

Das  nitrirte  o-Toluidin  wird  zunächst  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure 
gepaart.  45  kg  von  diesem  Farbstoff,  2250  Liter  Wasser  und  56  Liter 
Natronlauge  (40^6.)  werden  gemischt  und  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Sieden  erhitzt;  dann  werden  nach  und  nach  unter  Umrühren  13,75  kg 
Zinkstaub  (80  procentig)  eingetragen.  Nach  1^/2  Stunden  ist  die 
Reaction  beendet. 

Der  durch  Kochsalz  ausgeschiedene  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem 
in  der  Patentschrift  Nr.  44045  beschriebenen  und  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  glänzend  roth. 

In  ähnlicher  Weise  wird  mit  den  anderen  oben  aufgeführten  Nitr- 
aminen  verfahren. 

Sämmtliche  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Farbstoffe  sind  mit  den 
ans  Azoxyaminen  direct  erhaltenen,  in  der  Patentschrift  Nr.  44  045 
nebst  Zusätzen  beschriebenen  identisch. 

So  werden  nach  erfolgter  Reduction  des  Azofarbstoffe»  aus  m-Nitr- 
anilin,  Nitro  -  o  -  toluidin  (Schmelzpunkt  107^0.),  Nitro -p-toluidin 
(Schmelzpunkt  78^0.)  oder  Nitroxylidin  (Schmelzpunkt  123'>C.)  und 
Paarung  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure  glänzend  rothe  Farbstoffe  von  ver- 
schiedener Nuance  erhalten;  ausserdem  aus  p-Nitranilin  oder  Nitro- 
o-toloidin  (Schmelzpunkt  12B^  C.)  und  a-Naphtol-a-sulfosäure  violette 
Farbstoffe;  mit  /3 - Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  und  p-Nitranilin  ein 
blauer  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen  des  Azoxyanilins  und  seiner  Homologen  durch  Paarung  der 
Diazo Verbindungen  von  p-Nitranilin  mit  a-Naphtol-oe-sulfosäure  (der 
Naphtylaminsulfosäure  von  Piria  entsprechend)  oder  mit  /3-Naphtol- 
disulfosäure  (R-Salz),  von  m-Nitranilin,  der  Nitro-o-toluidine  (Schmelz- 
punkt 107®bezw.  127<>C.),  von  Nitro-p-toluidin  (Schmelzpunkt  780C.) 
oder  von  Nitroxylidin  (Schmelzpunkt  123*^C.)  mit  der  oben  genannten 
a-Naphtol-oe-sulfosäure,  und  Reduction  der  auf  diese  Weise  dar- 
gestellten nitrirten  Azofarbstoffe  mittelst  Zinkstaub,  arseniger  Säure, 
Traubenzucker,  Formaldehyd,  Zinn  oder  Zinnoxydul  in  alkalischer 
Flüssigkeit. 
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Nr.  56  500.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blauer 

Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  27.  August  1889. 

In  dem  Patente  Nr.  35  341  ist  gezeigt  worden,  dass  Tetrazoditolyl 
mit  a-  oder  /3-Naphtol  oder  Dioxynaphtalin  und  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren  violette  bis  rothbraune  Farbstoffe  liefert  und  kurze  Zeit 
darauf  ist  in  den  Patenten  Nr.  38  802  und  40  247  die  Einwirkung  tod 
Tetrazodiphenyläthei^  auf  a-  oder  j3-Naphtol,  Dioxynaphtalin  oder  deren 
Sulfosäuren  zur  Darstellung  grünblauer  Farbstoffe  patentirt  worden; 
sei  es,  dass  man  die  Tetrazoverbindungen  direct  auf  2  Mol.  dieser 
Phenole  einwirken  lässt  oder  zuerst  mit  1  Mol.  sogenannte  Zwischen- 
producte  darstellt  und  diese  dann  mit  1  Mol.  eines  anderen  Phenols 
bezw.  dessen  Sulfosäure  combinirt. 

Durch  das  Patent  Nr.  46  134  ist  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
unter  Anwendung  jener  Aether  des  Diamidooxydiphenyls  und  des  Diamido- 
oxyphenyltolyls  geschützt,  welche  zwischen  Tolidin  und  Diamidodiphenol- 
äther  liegen  und  je  zur  Hälfte  aus  Tolidin  und  Diamidodiphenol&ther 
bestehen. 

Die  Tetrazoverbindungen  dieser  Körper  mussten  selbstverständlich 
wie  diejenigen  des  Tolidins  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Naphtole  und 
deren  Sulfosäuren  blaue,  direct  färbende  Farbstoffe  geben,  welche  genau 
zwischen  denjenigen  der  oben  citirten  Patente  liegen,  was  auch  that- 
sächlich  der  Fall  ist. 

Es  ist  nun  gefunden  worden,  dass  die  Tetrazoverbindungen  der 
ätheriffcirten  Oxydiphenylbasen ,  ebenso  wie  die  Tetrazodiphenolather 
mit  Dioxynaphtalin  'und  deren  Sulfosäuren  und  zugleich  mit  den 
Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  brauchbare,  BaumwoUe  direct  blau 
färbende  Azofarbstoffe  liefern,  welche  theil weise  sogar  grünblauer  sind, 
als  die  bis  jetzt  im  Handel  befindlichen  blaustichigsten  Marken,  welche 
sich  vom  Tetrazodiphenolather  und  Naphtolsulfosäure  ableiten. 

Von  den  Dioxynaphtalinsulfosäuren  seien  hier  speciell  diejenigen 
erwähnt,  welche  durch  Verschmelzen  der  /3 - Naphtoldisulfosäure  R 
(Patent  Nr.  3229)  der  jS-Naphtoldisulfosäure  G  (Patent  Nr.  3229)  der 
^-Naphtoldisulfosäure  F  (Patent  Nr.  44  079)  und  der  Seh ö  11k opf  sehen 
a-Naphtoldisulfosäure  S  (Patent  Nr.  40  571)  entstehen. 

Von  diesen  Dioxynaphtalinsulfosäuren  geben  sehr  schöne  grünblaue, 
direct  färbende  Farbstoffe  die  beiden  sogenannten  Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren S  und  G,  ein  Blau  erhält  man  mit  der  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  R,  ein  Yiolettblau  mit  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  F. 
Das  Verfahren  zu  ihrer  Darstellung  ist  genau  dem  in  der  Patentschrift 
Nr.  38802  beschriebenen  gleich. 

Selbstverständlich  bilden  sich   auch  hier  bei  Anwendung  von  nur 
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1  Mol.  der  TetrazoTerbindangen  jener  fttherificirten  Oxydipheiiylbasen 
auf  nur  1  Mol.  von  den  Dioxynaphtalinsulfosäuren  Zwischenproducte, 
welche  an  sich  noch  keine  Farbstoffe  sind,  aber  die  Fähigkeit  besitzen, 
sich  mit  1  Mol.  einer  anderen  Dioxynaphtalinsulfosäure  zu  blauen 
direct  färbenden  Farbstoffen  zu  verbinden.  Das  Verfahren  zur  Dar- 
stellung dieser  Zwischenproducte  und  Farbstoffe  schliesst  sich  genau 
dem  im  Patent  Nr.  40  247  beschriebenen  Verfahren  an  und  bedarf  hier 
keiner  weiteren  Beschreibung. 

Von  den  so  erzielten  Farbstoffen  sind  die  sich  von  der  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  F  ableitenden  etwas  rothstichig  blau,  während 
die  übrigen  rein  blau  bis  grünblau  sind. 

Patentansprüche: 

In  dem  durch  Patent  Nr.  46  134  geschützten  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man: 

a)  die  Aether  des  Tetrazomonooxydiphenyls  bezw.  des  Tetrazo- 
monooxyphenyltolyls  statt  auf  die  dort  genannten  Phenolsulfo- 
säuren  auf  diejenigen  Dioxynaphtalinsulfosäuren  einwirken  lässt, 
welche  sich  aus  der  /3-Naphtoldisuifosäure  R,  der  /3-Naphtol- 
disulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  3229,  femer  der  /3-Naphtol- 
disulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  44079  und  der  Schöllkopf- 
schen  a  -  Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien  bilden  lässt; 

b)  die  Aether  des  Tetrazooxydiphenyls  bezw.  des  Tetrazomonooxy- 
phenyltolyls  (1  Mol.)  auf  1  Mol.  jener  unter  a)  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure zur  Darstellung  von  Zwischenproducten  einwirken 
lässt  und  diese  mit  1  Mol.  einer  anderen  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  combinirt. 

Nr.  56  593.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   eines  gelben 
Farbstoffes  aus  der  Diazoverbindung  der  Dehydrothio- 

p  -  toi  uidin  SU  Ifo  säure. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 

(Uebertragen  auf  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.) 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  53666  vom  2.  Februar  1890. 

Vom  25.  September  1890. 

In  dem  Hauptpatent  ist  gezeigt  worden,  dass  durch  Einwirkung 
Yon  Ammoniak  auf  die  Diazoverbindung  des  Primulins  ein  Farbstoff 
entsteht,  der  ungeheizte  Baumwolle  mit  goldgelber  Nuance  anfärbt. 

In  ganz  analoger  Weise  lässt  sich  nun  auch  die  Diazoverbindung 
der  Dehydrothio-p-toluidinsulfosänre  in  einen  gelben  Farbstoff  über- 
fahren.   Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man  z.  B.  folgendermaassen: 

80  kg  Natronsalz  der  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  werden  mit 
1000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  Eis  versetzt  und  unter  Zusatz  von 
80  kg  Salzsäure  (20,5<)B.)  mit  16  kg  Natriumnitrit  diazotirt.     Hierauf 
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fügt  man  150  kg  Salmiakgeist  (25^  B.)  hinzu,  wobei  unter  Schäumen 
eine  intensiv  orangerothe  Lösung  entsteht. 

Das  weitere  Verfahren  ist  das  im  Hauptpatent  angegehene.  Der 
Farbstoff  hildet  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  leicht  mit  goldgelber  Farbe 
lösliches  Pulver.  Die  Nuance,  die  er  der  ungeheizten  Baumwolle 
mittheilt,  ist  fast  genau  dieselbe  wie  die  des  Farbstoffes  aus  Primulin. 
Ganz  wie  dieser  wird  er  durch  Lauge  intensiv  orangeroth  gefärbt. 
Dagegen  findet  in  dem  Verhalten  zu  Nitrit  ein  wesentlicher  Unterschied 
statt,  indem  der  Farbstoff  ans  der  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  sich 
nicht  mehr  diazotiren  lässt,  während  derjenige  aus  Primulin  noch  fähig 
ist,  die  Hälfte  von  dem  Nitrit  aufzunehmen,  welches  das  angewandte 
Primulin  gebrauchte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  un- 
geheizte Baumwolle  färbenden  Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man 
statt  der  im  Hauptpatente  Nr.  53  666  angegebenen  Diazoverbindung 
des  Primulins  die  Diazoverbindung  der  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure 
auf  Ammoniak  einwirken  lässt. 

Nr.  56651.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  dem  in  Alkohol  leicht  löslichen 

Thiometaxy  lidin. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen, 
(üebertragen  auf  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Vom  21.  August  1888. 

In  den  Patenten  Nr.  35  790  und  48  465  ist  gezeigt  worden,  dass 
die  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  p  -  Toluidin  bei  höherer  Tem- 
peratur entstehenden  Basen  bezw.  die  Sulfosäuren  derselben  fähig  sind, 
sich  mit  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren  und  analogen  Farbstoff- 
componenten  zu  combiniren  unter  Erzeugung  von  bemerkenswerthen 
Azofarbstofifen. 

Eine  gleiche  Eigenschaft  kommt  auch  den  durch  Erhitzen  von 
Schwefel  mit  m-Xylidin  entstehenden  Basen  und  deren  Sulfosäuren  zu. 

Erhitzt  man  1  Mol.  m-Xy lidin  mit  1  bis  2  Atomen  Schwefel  auf 
220  bis  250^  und  extrahirt  die  Rohschmelze  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  siedenden  starken  Alkohols,  so  wird  sie  in  eine  in  letzterem 
leicht  lösliche  Fraction  (Thioxylidin  A)  und  eine  schwer  lösliche  (Thio- 
xylidin  B)  zerlegt. 

Im  Nachstehenden  ist  die  Darstellung  der  von  dem  Thioxylidin  A 
sich  ableitenden  Farbstoffe  erläutert: 

50  kg  der  Base  (Thioxylidin  A)  werden  in  22,5  kg  Schwefelsäure 
(66<^B.)  gelöst,  die  Lösung  in  250  Liter  Wasser  unter  Zugabe  von 
250  kg  Eis  unter  Umrühren  eingetragen  und  alsdann  mit  40  Liter  einer 
5  procentigen  Natrium nitritlösung  versetzt.  Die  so  entstehende  Lösung 
der  Diazoverbindung  wird  nach  kurzem  Stehen  in  eine  mit  Eis  gekühlte 
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Mischung  von  10  kg  /3-naphtol-a-monosalfosaurem  Natron,  500  Liter 
Wasser  und  37  kg  calcinirter  Soda  eingetragen.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  wird  der  gebildete  Farbstoff  wie  gewöhnlich  aufgearbeitet. 
Derselbe  stellt  ein  braunrothes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser  mit 
schön  rother  Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  schön  ponceauroth 
färbt.  Die  Färbung  wird  weder  durch  Säure,  noch  durch  Alkali  ver- 
ändert Auf  mit  Türkischrothöl  gebeizter  Baumwolle  giebt  es  satte 
alizarinähnliche  Färbungen. 

Die  Färbungen  auf  Wolle  sind  sehr  walkecht,  diejenigen  auf  Seide 
ungemein  beständig  gegen  heisses  Wasser  und  selbst  gegen  heisse 
Seifenlösung. 

In  analoger  Weise  sind  weiter  folgende  Combinationen  des  Thio- 
xylidins  A  dargestellt  worden,  welche  gleichfalls,  wenn  auch  theilweise 
ungenügend,  den  Charakter  substantiver  Farbstoffe  besitzen.     Mit: 

^-Naphtol-^-monosulfosäure      .     .  blaustichigroth, 

/3-Naphtol-a-disulfosäure  ....  ponceauroth, 

^-Naphtol-/3-disulfosäure  ....  bordeauxfarben, 

Naphthionsäure orangeroth  bis  ziegelroth. 

Die  Sulfosäure  des  Thioxylidins  A,  welche  für  sich  Baumwolle 
kaum  gelb  färbt,  liefert  bei  Combination  mit  Naphtolsulfosäuren  etc. 
ähnliche  Nuancen  wie  die  Muttersubstanz,  welche  indessen  geringere 
Affinität  zur  Baumwolle  besitzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  und 
bordeanxfarbenen  Azofarbstoffen  durch  Combination  des  in  Alkohol 
leicht  löslichen  geschwefelten  Xylidins  (Thioxylidin  A)  mit  /3-Naphtol- 
OL'  und  /3-monosulfosäure ,  /3-Naphtol-a-  und  /3-disulfosäure  und  Naph- 
thionsäure. 

Nr.  57007.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen aus  Diazoverbindungen  und  Amidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Prankfurt  a.  M. 
Zusatz   zum   Patente   Nr.  55  024   vom    13.  October    1889. 

Vom  2.  September  1890. 

Von  den  Amidon aphtolsulfosäuren,  welche  durch  Austausch  einer 
Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl  aus  den  /5  -  Naphtylamindisulfosäuren  er- 
halten werden,  liefert,  wie  im  Hauptpatent  beschrieben  ist,  namentlich 
die  y- Verbindung  werthvoUe  Azofarbstoffe.  Erfinder  haben  nun  in 
der  o-Reihe  eine  isomere  Amidonaphtolsulfosäure  gefunden,  welche  mit 
den  verschiedenen  Diazokörpern  ausserordentlich  echte  Farbstoffe 
liefert,  die  in  ihrem  Verhalten  denjenigen  aus  der  y- Säure  gleichen. 
Diese  neue  Amidonaphtolsulfosäure,  welche  mit  dem  Buchstaben  B  be- 
zeichnet werden  soll,  wird  folgendermaassen  gewonnen:  Die  ß\'ßz' 
Naphtalindisolfosäure  geht  bei  der  Nitrirung  in  Mononitrosäure  über. 
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Reducirt  man  das  rohe  Nitrirungsproduct,  so  läset  sich  aus  der  neutralen 
Lösnng  mittelst  Kochsalzes  das  Natronsalz  einer  oe-Naphtylamindisnlfo- 
säure  abscheiden,  welche  mit  a-Naphtylamindisulfosäure  B  bezeichnet 
wird.  Diese  Säure  ist  zuerst  durch  das  Patent  Nr.  27346  bekannt  ge- 
worden. Die  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  wird  am  besten  wie  folgt 
ausgeführt: 

30  kg  Natronsalz  der  a-Naphtylamindisulfosäure  B  werden  mit 
40  kg  Natronhydrat  und  60  Liter  Wasser  6  Stunden  im  geschlossenen 
Gefass  auf  200  bis  210^0.  erhitzt.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  je 
nach  den  Einwirkungsbedingungen  neben  der  Amidonaphtolsulfosäure  B 
eine  Isomere  erhalten  wird,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  die  Masse,  aus  der  ein  Theil 
des  Natronsalzes  der  gebildeten  Amidon aphtolsulfosäure  B  in  Form 
von  gelben  durchscheinenden  Blättern  abgeschieden  ist,  mit  Wasser 
und  säuert  an.  Die  Amidonaphtolsulfosäure  B  scheidet  sich  in  Form 
farbloser  glänzender  Nädelchen  aus,  die  isomere  Säure  bleibt  in  Lösung. 
Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
rein  erhalten. 

Die  Amidonaphtolsulfosäure  B  liefert  mit  salpetriger  Säure  eine  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  gelbe  Diazoyerbindnng.  Letztere  geht  bei 
der  Abspaltung  der  Diazogruppe  mittelst  Alkohol  in  die  Schaff  er' sehe 
/S-Naphtolsulfosäure  über.  Das  Natronsalz  der  Amidonaphtolsulfosäure  B 
ist  leicht  löslich  und  wird  (im  Gegensatz  zu  der  bekannten  o-Amido- 
/3-naphtol-/3-sulfosäure)  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  verändert. 
Die  Säure  besitzt  wahrscheinlich  die  Constitution  OHiSOsHiNHa 
=  2:6:8  und  steht  mithin  der  y  -  Amidonaphtolsulfosäure  nahe,  welche 
vermuthlich  NH,:S03H:OH  =  2:6:8  enthält 

Die  Farbstoffe,  welche  aus  Diazokörpern  und  der  Amidonaphtol- 
sulfosäure B  entstehen,  zeigen  auffallend  dunkle  Töne  und  eignen  sich 
vermöge  ihrer  Echtheit  gegen  Wäsche  und  Licht  zur  Erzeugung  dunkler 
Modefarben  auf  Wolle.  In  der  gleichen  Weise  wie  bei  }^- Amidonaphtol- 
sulfosäure lassen  sich  auch  hier  zwei  Reihen  von  Farbstoffen  darstellen, 
je  nachdem  man  in  saurer  oder  in  alkalischer  Lösung  arbeitet. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  ergiebt  sich  aus 
folgenden  Beispielen: 

I.  23  kg  Naphthionsäure  werden  diazotirt  und  die  Diazoverbindung 
in  die  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Lösung  von  25  kg  Amidonaphtol- 
sulfosäure B  eingetragen.  Der  gebildete  Farbstoff  ist  leicht  löslich;  er 
wird  durch  Kochsalz  krystallinisch  ausgefällt.  Er  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  violett. 

IL  Lässt  man  die  Diazoderivate  derjenigen  Körper,  welche  durch 
Einwirkung  von  Diazosulfosäuren  auf  a-Naphtylamin  entstehen,  auf 
die  Amidonaphtolsulfosäure  B  einwirken,  so  erhält  man  grünschwarze 
Farbstoffe.  36  kg  /3-Naphtylamin-y-disulfosäure  werden  diazotirt  und 
mit  14,3kg  a-Naphtylamin  in  salzsauror  Lösung  zusammen  gebracht- 


Acofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  57007. 


413 


Nach  kurzem  Stehen  werden  7  kg  Nitrit  hinzugefügt;  sobald  alles  in 
Lösung  gegangen  ist,  lässt  man  in  die  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
30  kg  amidonaphtolsulfosaurem  Natron  einfliessen.  Der  Farbstofif  wird 
mit  Kochsalz  gefallt 

Die   analog   herstellbaren   Derivate    anderer  Diazokörper   zeigen 
folgende  Färbeeigenschaften: 


bei 

alkalischer 

Bildung 


bei 

schwach  saurer 

Bildung 


Anilin 

a-Naphtylamin 

^-Kaphtylamin 

p-Sulfanilsäure 

Naphthionsäure 

^•Napht7lamin-/3-mono8ulfofläure(B  r  ö  n  n  e  r) 

/^Napbtylaminmonosulfosäure  F 

/i-Kaphtylamin-y-disulfosaure 

«r-Naphtylamin-a-disulfosänre 

Amidoazobenzol 

Amidoazotoluol 

p-Nitranilia 

diazotirte    a - NaphtylamiD -a- disulfosäure, 

combinirt  mit  n-Kaphtylamin 

diazotirte    ß  -  Napbtylamin  -y-  disulfosäure, 

combinirt  mit  a-Naphtylamin 


bordeaux 

violett 

roth  violett 

bordeaux 

blauviolett 

roth  violett 

violett 

violett 

violett 

rötblich  schwarz 

bläulich  schwarz 

blauscbwarz 

grünlich 

grünlich 


braun 
rothbraun 
gelbbraun 
ziegelroth 

roth 

ziegelroth 

braun 

gelbroth 

roth 

korinth 

violett 

bordeaux 


Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentanspruches  1  des  Haupt- 
patentes,  indem  an  Stelle  von  )/ -  Amidonaphtolsulfosäure  die 
Amidonaphtolsulfosänre  B  in  alkalischer  Lösung  mit  den  Diazo- 
Verbindungen  folgender  Körper  verbunden  wird:  Anilin,  a-Naph- 
tylamin,  /3-Naphtylamin,  p  -  Sulfanilsäure ,  Naphthionsäure, 
/3-Naphtylamin-/3-mono8ulfosäure  (Bronn er),  /3-Naphtylamin- 
monosnlfosäure  F,  /S-Naphtylamin-^-disulfosäure,  a-Naphtylamin- 
a- disulfosäure,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  p-Nitranilin, 
diazotirte  a-Naphtylamin-a-disulfosäure,  combinirt  mit  a-Naphtyl- 
amin i  diazotirte  ß - Naphtylamin -y- disulfosäure,  combinirt  mit 
ce-Naphtylamin. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentanspruches  2  des  Haupt- 
patentes, indem  an  Stelle  von  }/- Amidonaphtolsulfosänre  die 
Amidonaphtolsulfosänre  B  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  mit  den  folgenden  Diazoverbindungen  combinirt  wird: 
Anilin,  o-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin ,  p-Sulfanilsäure,  Naph- 
thionsäure ,  ß  -  Naphtylamin  -  /3  -  monosulfosäure  (Brönner), 
/3-Naphtylaminmono8ulfo8äure  F,  /S-Naphtylamin-T^-disulfosäure, 
a-Naphtylamin-a-disulfosäure,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol, 
p-Nitranilin. 
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Nr.  57021.     GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und 
blauer  Azofarbstoffe  aus  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  S. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  7,  Juni  1890. 

Die  Dioxynaphtalinmono-  und  -  disulfosäure  S,  welche  sich  durch 
Verschmelzen  der  a-Naphtoldi-  bezw.  a-Naphtoltrisulfosänre  S  erhalten 
lassen,  liefern  bekanntlich  mit  Diazobenzol  und  seinen  Homologen 
prachtvolle  blaurothe  Farbstoffe,  welche  in  Klarheit  und  Schönheit  der 
Nuance  dem  Säurefuchsin  wenig  nachstehen  und  dasselbe  bezüglich  der 
Lichtechtheit  wesentlich  übertreffen. 

Während  nun  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  mit  anderen 
Diazoverbindungen ,  z.  B.  Diazoazobenzol ,  den  Diazonaphtalinen  fast 
unlösliche,  mit  den  Sulfosäuren  dieser  Diazoverbindungen  aber  meist 
stumpfe  und  rothviolette  Farbstoffe  giebt,  bilden  sich  aus  der  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure S  sehr  werthvolle  und  klare  violette,  blaue  und 
blaugrüne  Säurefarbstoffe,  wie  solche  in  der  Azoreihe  bisher  nicht 
bekannt  geworden  sind. 

Dieselben  zeichnen  sich  zudem  durch  ein  grosses  Egalisirungs- 
vermögen  aus,  und  die  damit  hergestellten  Färbungen  besitzen  einen 
hervorragenden  Grad  von  Lichtechtheit. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  vollzieht  sich  durch  Einwirkung 
molecularer  Mengen  einer  Diazoverbindung  auf  die  neue  Dioxynaphtalin- 
disulfosäure S  in  Gegenwart  von  essigsauren,  kohlensauren  oder  fixen 
Alkalien. 

Beispiele: 

L    Violetter  Farbstoff. 

143  kg  a-Naphtylamin  werden  vorsichtig  in  salzsaurer  Lösung 
unter  Eiskühlung  diazotirt  und  mit  einer  kalten,  durch  Soda  bis  zum 
Schluss  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  364  kg  saurem,  dioxynaphtalin- 
disulfosaurem  Natron  S  zusammengebracht.  Der  Farbstoff  bildet  sich 
erst  nach  einigem  Stehen.  Durch  vorsichtiges  Ansäuern  mit  Salzsäure 
scheidet  sich  derselbe  krystallinisch  aus. 

Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  sehr  klar  bläulich  violett. 

IL    Blauer  Farbstoff. 

159  kg  a-Amido-/3-naphtoläther  werden  in  stark  saurer  Lösung 
unter  guter  Kühlung  diazotirt  und  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
364  kg  dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron  S  und  überschüssigem 
Natriumacetat  vereinigt. 

Die  Bildung  des  Farbstoffes  ist  nach  24  Stunden  beendet  und  der- 
selbe als  blauer  Niederschlag  ausgefallen. 

Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  klar  grünstichig  blau. 


n 
n 

n 
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Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  a-Naphtylamin  oder  den 
Amidonaphtoläther  durch  andere  Diazoyerbindungen,  so  erhält  man 
folgende  Resultate: 

Mit  Amidoazobenzol ein  Roth  violett, 

^    Amidoazotolaol „  Dunkelviolett, 

„    Amidoazoxylol „  Dunkelblauviolett, 

n    AmidoazobenzolmonoBulfosäure  .  „  leicht  lösliches  Rothviolett, 

„    Amidoazotoluolmonosulfosäure   .  „        „          „         Violett, 

€(-Naphtylamin „  Violett, 

j3-Naphtylamin „  Violettroth, 

0(-Naphtylaminmonosulfo8äure    .  „  Violett, 

/$-Naphtylaminmonosulfosäure    .  „  Violettroth, 

a-Amido-/3-naphtoläther    ...  „  grünstichiges  Blau, 

»    a-Amido-a-naphtoläther    ...  „  Blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  und 
blauen  Woll-Azofarbsto£fen,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazover- 
bindangen  von  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol,  Amido- 
azobenzolmonosulfosäure,  Amidoazotoluolmonosulfosäure,  oe-Naphtylamin, 
^-Naphtylamin,  u-  oder  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren,  a-Amido- 
^-naphtoläther  oder  a-Amido-a-naphtoläther  auf  die  Dioxynaphtalin- 
disnlfosäure  S  einwirken  lässt. 

Nr.  57  095.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  Thioparatoluidinsulfosäuren. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  10.  Januar  1889. 

Wie  bekannt,  lassen  sich  die  Sulfosäuren  der  Thio-p-toluidin reihe 
diazotiren,  und  geben  dann  in  Combination  mit  Aminen,  Naphtolen  etc. 
Azofarbstoffe.  Dagegen  war  es  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dass  sich  die 
Sulfosäuren  der  Thio-p-toluidine  auch  mit  Diazoverbindungen  com- 
biniren  lassen,  und  auf  diese  Art  Farbstoffe  bilden.  Sowohl  die  Sulfo- 
säure  des  Dehydrothiotoluidins ,  als  auch  die  des  höher  geschwefelten 
p-Toluidins  (Primulins)  lässt  sich  leicht  mit  Tetrazodiphenyl  combiniren ; 
die  Kuppelung  geht  nicht  sofort  vor  sich  an  beiden  Diazogruppen, 
sondern  es  entsteht,  ähnlich  wie  bei  der  Combination  des  Tetrazodi- 
phenyls,  mit  anderen  Amidosulfosäuren  erst  ein  Zwischenproduct  mit 
1  Mol.  Thio-p-toluidinsulfosäure,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthält. 

Dieses  Zwischenproduct  ist  roth  gefärbt  und  löst  sich  nicht  in 
Soda  auf.  Nach  längerem  Stehen  mit  2  Mol.  Thioparatoluidinsulfo- 
säure  geht  die  rothe  Farbe  mehr  und  mehr  in  das  Orange  Ober 
und  der  Niederschlag  ist  nach  achttägigem  Stehen  in  Soda  mit  gold- 
gelber Farbe  löslich.     Der  auf  diese  Art  entstandene  Farbstoff  bildet 
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ein  braungelbes  Pulver,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem,  mit  etwas  Kochsalz  yersetstem  Bade  pracht- 
voll und  kräftig  gelb. 

Die  Färbung  ist  wasser-  und  seifenecht.  Die  zur  Verwendung 
gelangende  Thio-p-toluidinsulfosäure  ist  nur  von  geringem  Einfluss  auf 
die  entsprechenden  Farbstoffe. 

Höhere  Schwefelung  des  Paratoluidins  bedingt  eine  etwas  röthere 
Nuance.  Die  Verwendung  von  Tolidin  an  Stelle  von  Benzidin  hat 
ebenfalls  eine  etwas  rÖthere  Nuance  zur  Folge. 

Beispiel  I. 

18,4  kg  Benzidin  werden  mit  60  kg  Salzsäure  und  14  kg  Nitrit 
diazotirt.  Nach  einigem  Stehen  lässt  man  die  Lösung  des  Tetrazodi- 
phenyls  langsam  zu  einer  Lösung  von  soviel  thio-p-toluidinsulfosaurem 
Natron,  als  14  kg  Nitrit  entspricht,  und  40  kg  essigsaurem  Natron  zu- 
fliessen.  Der  Ansatz  färbt  sich  sofort  roth,  und  wird  nach  mehr- 
tägigem Stehen  orange.  Sobald  sich  eine  Probe  klar  in  Soda  löst,  wird 
der  Ansatz  mit  Soda  neutralisirt,  auf  ca.  80^0.  erhitzt,  und  der  Farbstoff 
mit  Kochsalz  ausgeschieden.  Wie  schon  oben  erwähnt,  tritt  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  mit  1  Mol.  Thio-p-toluidinsulfosäure  zu  einem  rothen 
Zwischenproduct  zusammen.  Combinirt  man  dieses  weiter  mit  1  MoL 
Naphthionsäure,  so  erhält  man  einen  waschechten,  orangerothen  Farb- 
stoff. Durch  Gombination  mit  1  Mol.  Salicylsäure  erhält  man  ein 
äusserst  waschechtes  Gelb,  von  wenig  rötherer  Nuance  als  das  nach 
Beispiel  I  dargestellte. 

Beispiel  II. 

18,4  kg  Benzidin  werden  mit  Natrinmnitrit  und  Salzsäure  (gleiche 
Mengen  wie  in  Beispiel  I  angegeben)  diazotirt,  und  zu  einer,  7  kg 
Natriumnitrit  entsprechenden  Menge  thio-p-toluidinsulfosaurem  Natron 
und  40  kg  essigsaurem  Natron,  gelöst  in  ca.  500  Liter  Wasser  gegeben. 
Nach  etwa  halbstündigem  Rühren  ist  kein  freies  Tetrazodiphenyl  mehr 
vorhanden,  und  werden  dann  24  kg  naphthionsaures  Natron  gelöst  in 
ca.  100  Liter  Wasser  zugesetzt.  Unter  häufigem  Rühren  bleibt  der 
Ansatz  ca.  8  Tage  lang  stehen,  nach  welcher  Zeit  derselbe  mit  Soda 
neutralisirt  und  auf  80^0.  erwärmt,  und  der  Farbstoffdann  mit  Kochsalz 
abgeschieden  wird. 

Beispiel  III. 

Das  nach  II  erhaltene  Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
und  1  Mol.  Thio-p-toluidinsulfosäure  lässt  man  unter  häufigem  Um- 
rühren langsam  in  eine  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  und  50  kg 
Soda  einfiiessen;  nach  eintägigem  Stehen  wird  der  Ansatz  auf  ca.  80^  C. 
erhitzt,  und  dann  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  abgeschieden. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Azofarbstoffen  durch 
Combination  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  -tolyl  mit  2  Mol. 
Thio-p-toluidinsulfosäure,  welch  letztere  man  erhält,  wenn  man 
Behjdrotoluidin  oder  höher  geschwefeltes  p-Toltddin  (Primnlin) 
oder  ein  Gemenge  von  beiden  sulfirt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  das  Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl oder  -tolyl  und  1  Mol.  der  unter  1.  genannten  Thio- 
p-toluidinsulfosäure  auf  1  Mol.  Naphthionsäure  oder  Salicylsäure 
einwirken  lasst. 


Nr.  57166.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Azo- 
farbstoffe  aus  Tetrazodiphenoläthern  und  Dioxynaphtalin- 

monosulfo  säuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  August  1889. 

Die  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  55  567  zur  Darstellung 
blauer,  direct  färbender  Azofarbstoffe  verwendeten  Dioxynaphtalinmono- 
snlfosäuren  lassen  sich  mit  grossem  Vortheil  und  unter  Erzielung  eines 
bedeutenden  technischen  Effectes  durch  diejenigen  Dioxynaphtalinmono- 
solfos&uren  ersetzen,  welche  beim  Verschmelzen  der  oe-Naphtoldisulfo- 
säure  S  (Patent  Nr.  40571)  und  der  /3-Naphtoldisulfosäure  F  (Patent 
Nr.  44079)  mit  Alkalien  entstehen. 

Man  erhält  so  durch  Combination  von  Tetrazodiphenoläther,  z.  B. 
mit  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S,  einen  Farbstoff,  welcher  un- 
gebeizte  Baumwolle  prachtvoll  grünlichblau  anfärbt  und  durch  seine 
Nuance,  seine  Klarheit  und  grössere  Lichtechtheit  alle  bisher  bekannten 
Prodncte  dieser  Gattung  übertrifft. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  dasjenige 
des  Patentes  Nr.  38802: 

34,5  kg  salzsaurer  Diamidodiphenoläthyläther  werden  in  etwa  der 
30 fachen  Menge  Wassers  gelöst,  mit  40  kg  concentrirter  Salzsäure 
versetzt  und  durch  Einfliessenlassen  einer  Lösung  von  14  kg  Natrium- 
nitrit  in  70  Liter  Wasser  diazotirt.  Alsdann  giebt  man  eine  Lösung 
7on  60  kg  dioxynaphtalinmonosulfosaurem  Natron  S  und  80  kg  Natrium- 
acetat  unter  beständigem  Umrühren  hinzu.  Der  Farbstoff  bildet  sich 
sofort  und  scheidet  sich  in  dunkelblauen  Eryställchen  aus,  welche  ab- 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet  werden. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  (am  besten  ohne  Verwendung  von 
Soda  oder  Potasche)  prachtvoll  grünlichblau,  Wolle  in  einem  mit 
Glaubersalz  und  Schwefelsäure  versetzten  Bade  blau  an. 

Der  entsprechende   Farbstoff  aus  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
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säure  F  besitzt  ähnliche  Eigenschaften,  nur  flärbt  er  nicht  grünblau, 
sondern  rein  blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  blauen 
direct  fl&rbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  38  802  Tetrazodiphenolmethyl-  oder  -äthjl* 
äther  auf  diejenigen  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  einwirken  läset, 
welche  aus  deo  Naphtoldisulfosäuren  der  Patente  Nr.  40  571  und 
Nr.  44079  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  entstehen. 


Nr.  57  331.    CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gemischter 

Azofarbstoffe. 

P'arbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  13.  JuU  1890. 

Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  einer  Tetrazo Verbindung  zunächst 
auf  1  Mol.  Salicylsäure  und  dann  auf  1  Mol.  a  -  Naphtylamin  gelangt 
man  zu  sogenannten  „gemischten  Farbstoffen",  welche  ungeheizte 
Baumwolle  braunroth  anfärben  und  bisher  einer  directen  Anwendung 
in  der  Färberei  nicht  fähig  waren. 

Unterwirft  man  dieselben  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure, 
so  wird  die  Amidogruppe  des  in  diesen  Farbstoffen  enthaltenen 
oc-Naphtylamins  diazotirt,  und  es  entstehen  Diazoverbindungen,  die  bei 
der  Einwirkung  auf  Phenole  oder  Amine  zu  neuen  Farbstoffen  fähren. 
Die  letzteren  sind  deshalb  besonders  werthvoU,  weil  sie  eine  Lücke  in 
der  Farbenscala  der  Substantiven  Azofarbstoffe  ausfüllen.  Man  gelangt, 
wie  sehr  leicht  aus  der  Constitution  der  neuen  Farbstoffe  zu  ersehen 
ist,  welche  einerseits  Salicylsäure  als  gelb  erzeugende  Componenten, 
andererseits  o-Naphtylamin  und  z.  B.  Naphtolsulfosäuren  als  blauschwarz 
bedingende  Factoren  enthalten,  je  nach  der  Auswahl  der  zweiten  Färb* 
stoffcomponenten  zu  olive,  russisch  grün,  grau  bis  tief  grauschwarz 
färbenden  Producten. 

Als  Salicylsäurefarbstoffe  haben  dieselben  die  Eigenschaften  der 
bereits  bekannten,  sich  von  dieser  Säure  ableitenden  Farbstoffe,  sie 
sind  sehr  farbkräftig  und  äusserst  lichtbeständig. 

Zur  Herstellung  derselben  verfährt  man  im  Allgemeinen  wie  folgt: 

Die  Tetrazo Verbindungen,  unter,  denen  die  sich  von  den  bekannten 
Diaminen  ableitenden  zu  verstehen  sind,  werden  auf  1  Mol.  Salicyl- 
säure einwirken  gelassen  und  die  gebildeten  Zwischenproducte  mit 
1  Mol.  a-Naphtylamin  auf  bekannte  Weise  gekuppelt. 

Die  so  erhaltenen  gemischten  Farbstoffe  werden  mit  Alkali  an- 
geschwemmt, mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  versetzt  und  unter 
Umrühren  durch  Ansäuern  mit  Salicylsäure  diazotirt.  Nach  12Btün- 
digem  Stehen  ist  die  Diazotirung  beendet,  die  erhaltenen  unlöslichen 
Diazoverbindungen  werden  abfiltrirt  und  in  die  alkalische  oder  essig- 
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saure  LdsuDg  eines  Phenols  eingetragen.    Zur  YoUendang  der  Farbstofif- 
bildnng  wird  direct  erwärmt. 

Bisher  wurden  nur  die  Farbstofife  aus  Benzidin,  Tolidin  und  Di- 
amidophenolather  dargestellt.  In  nachstehenden  Beispielen  wird  das 
oben  in  allgemeinen  Umrissen  angegebene  Verfahren  specialisirt. 

Beispiel  I. 

18,2  kg  des  Farbstoffes  ans  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  1  Mol.  Salicyl- 
saure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin  werden  mit  Wasser  angeschlämmt, 
mit  Alkali  und  einer  Lösung  von  3  kg  Nitrit  versetzt,  auf  0^  abgekühlt 
und  unter  Umrühren  mit  Salzsäure  angesäuert.  Der  anfangs  braun- 
schwarze Niederschlag  nimmt  mit  dem  Fortschreiten  der  Diazotirung 
eine  immer  hellere  Farbe  an  und  wird  nach  12  stündigem  Stehen  braun- 
roth.  Man  filtrirt  und  trägt  die  erhaltene  Diazoverbindung  in  eine 
durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  10  kg  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  (Nevile-Winther)  ein.  Durch  Erwärmen  auf  80^0.  scheidet 
sich  der  Farbstoff  ab,  der  filtrirt  und  getrocknet  wird. 

Derselbe  färbt  im  alkalischen  Bade  ungeheizte  Baumwolle  grau- 
schwarz  und  ist  im  Handel  unter  dem  Namen  Benzograu  bekannt. 

Beispiel  IL 

Lasst  man  die  nach  Beispiel  I.  erhaltenen  DiazoverbindungeD  auf 
eine  essigsaure  Lösung  Ton  12  kg  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  ein- 
wirken unter  Einhaltung  der  sonstigen  YersuchsbediDguDgen,  so  erhält 
man  einen  Farbstoff,  der  im  alkalischen  Bade  ungeheizte  Baumwolle 
russischgrün  färbt. 

Beispiel  III. 

30  kg  des  in  bekannter  Weise  hergestellten  Farbstoffes  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenoläther,  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin 
weiden  mit  4  kg  Natriumnitrit  diazotirt;  die  erhaltene  Diazoverbindung 
wird  abfiltrirt  und  in  eine  alkalische  Lösung  von  18  kg  Naphtoldisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  45776)  eingetragen.  Man  erwärmt,  salzt  den  Farb- 
stoff aus,  filtrirt  und  trocknet  denselben;  er  färbt  grünschwarz. 

Setzt  man  in  vorstehenden  Beispielen  an  Stelle  der  angewendeten 
Tetrazoverbindungen  Tetrazoditolyl,  oder  verwendet  man  als  Farbstoff- 
componenten  andere  Naphtolsulfosäuren,  so  gelangt  man  zu  den  Resul- 
taten, welche  die  Tabelle  auf  folgender  Seite  zeigt. 

Patentanspruch:  Neues  Verfahren  zur  Darstellung  sogenannter 
„gemischter  Salicylsäure -Farbstoffe",  darin  bestehend,  dass  man  die 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl  oder 
Tetrazodiphenoläther  auf  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  o-Naphtylamin 
entstehenden  sogenannten  „gemischten  Farbstoffe"  weiter  diazotirt  und 
die  erhaltenen  neuen  Diazoverbindungen  auf  folgende  Componenten 
einwirken  läset: 

27* 
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o-Naphtolmonosalfos&ure  (Neyile-Winther), 
o-Napbtolmonosulfos&ure  (C 1  e  ▼  e), 
a-Naphtoldisulfosäare  S  (Patent  Nri  40571), 
a-Naphtol-£-di8u]fosäare  (Patent  Nr.  45  776), 
Diozynaphtalinmonosulfosäare  S  (aas  a-Napbtoldisulfos&ure  S  des 
Patentes  Nr.  40571). 


1  Mol. 


Farbstoff  aus 


1  Mol. 
Tetrazo- 
dipbenyl 


1  Mol. 

Tetrazo- 

ditolyl 


1  MoL  Tetr- 

azodiphenol- 

äther 


+  1  Mol.  SalicyUfture  +  1  MoL 
a-Napbtylamin,  weiter  diazotirt  -1- 


A-KapbtolmonoBulfoBäure    (K  e  ▼  i  1  e  - 
Winther) 

a-KapbtolmoDosulfosäure  (Cleve)    • 
fx-Kapbtoldisulfosäure  8  (Patent 

■     Nr.  40571) 

(K-Napbtoldisulfosäure  (Patent 

Nr.  45776) 

BiozynapbtalinmoDOsulfosäure  8  .   . 


granscbwarz 

grauscbwarz 

granscbwarz 

grünscbwarz 
rassiscbgrün 


granntlcbiges 
Granscbwarz 
granscbwarz 

granscbwarz 

g^rünscb  warz 
russiscb  grdn 


grünscbwarz 

Olive 

grünscbwarz 

olive 
mssiscb  grün 


Nr.  57  394.     Gl.  22.     Verfabren  zur  Darstellung  yon  Disazo- 
farbstoffen    aus  p-Diamidodipbenylenketozim. 

Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigsbafen  a.  Rhein. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  52  596  vom  13.  December  1889. 

Vom  31.  October  1890. 

Den  in  der  Patentscbrift  Nr.  52  596  besebriebenen  Farbstoff- 
combinationen  des  Diamidodipbenylenketozims  sind  als  weitere  brancb- 
bare  Farbsto£fe  die  folgenden  Combinationen  hinzuzufügen: 

a)  Symmetriscbe : 

-,        .     I  oc-Napbtoldisulfosäure  «, 

l  a-Napbtoldisulfosäure  €; 
-^  f  1 . 8-Benzoylamidonapbtolsalfo8äure, 

1  1 . 8-Benzoylamidonapbtolsulfos&ure, 
(vergl.  Patentscbrift  Nr.  54  662). 

b)  Un symmetriscbe : 


^     TT  f     •     I  ^"Napbtoldisulfosäure  6, 
e  oxim  I  a-Napbtol; 


Salicylsäure, 
4.    Ketoxim{  Cbrysoi'dinsulfosäure  (aus   Sulfanilsäure  und 

m-Pbenylendiamin). 

Yon  diesen  Farbstofifen  färben  die  unter  1.  bis  3.  genannten  an- 
gebeizte  Baumwolle  sebr  scbön  blauyiolett  bis  blau,  und  speciell  der 
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mittelst  Benzoylamidonaphtolsulfosfture  hergestellte  Farbstoff  ist  durch 
eine  rein  blaue  Nuance  und  durch  Yortreffliche  Wasch-  und  SeifeD- 
echtheit  ausgezeichnet.  Die  '  unter  4.  genannte  Combination  liefert 
gelbbraune  Töne  Yon  grosser  Waschechtheit.  Die  Darstellung  der 
Farbstoffe  wird  durch  folgende  Beispiele  erl&utert: 

1.  Farbstoff  aus  Ketozim  -j-  ^  Mol.  Benzoylamidonaphtol- 

sulfosäure. 

22,5  kg  Diamidodiphenylenketoxim  werden  nach  der  in  der  Patent- 
schrift Nr.  52596  gegebenen  Vorschrift  in  die  entsprechende  Tetrazo- 
yerbindung  übergeführt,  deren  Lösung  man  einlaufen  l&sst  in  eine 
Lösung  Yon  36  kg  Benzoylamidonaphtolsulfosäure  in  600  Liter  Wasser 
und  40  kg  calcinirter  Soda. 

Nach  22  stündigem  Rühren  bezw.  nach  Yollendeter  Farbstoffbildung 
wird  aufgekocht,  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  der  abgeschiedene  Farbstoff 
erforderlichen  Falls  durch  Umlösen  gereinigt.  Zur  Darstellung  des 
Farbstoffes  mittelst  a-Naphtoldisulfosäure  £  yerf&hrt  man  in  yöllig 
analoger  Weise. 

2.  Farbstoff  aus  Ketoxim  -l~  1  Mol.  Salicylsäure  -|-  1  Mol. 

Ghrysoidinsulfosäure   (aus  Sulfanilsäure  und 

m-Phenylendiamin). 

Die  wie  oben  bereitete  Tetrazolösung  lässt  man  in  eine  mit  500  kg 
£li8  abgekühlte  Lösung  yon  14  kg  Salicylsäure  und  50  kg  calcinirter 
Soda  in  500  kg  Wasser  einfliessen.  Nach  etwa  halbstündigem  Rühren 
fugt  man  zu  dem  Gemisch  eine  Lösung  Yon  32  kg  Natronsalz  der 
Chrysoidinsulfosäure  und  50  kg  calcinirter  Soda  in  1500  Liter  Wasser 
hinzn.     Nach  24  Stunden  wird  wie  üblich  aufgearbeitet. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  Nr.  3  vollzieht  sich  nach  Maass- 
gabe des  Beispiels  3.  des  Hauptpatentes,  nur  erfolgt  die  Einwirkung  des 
Zwischenproductes  auf  M-Naphtol  in  alkalischer  Lösung. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  nachfolgenden  symmetrischen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Disazofarbstoffe  aus  Diamido- 
diphenylenketoxim, nämlich : 

.    ^        .      f  a-Naphtoldisulfosäure  £, 
^  \  a-Naphtoldisulfosäure  £; 

, .    1^        .      II.  8-Benzoylamidonaphtolsulfosäure, 
'  1  1  •  8-Benzoylamidonaphtolsulfo8äure, 

darin  bestehend,  dass  man  indem  durch  Anspruch  1.  des  Haupt- 
patentes geschützten  Verfahren  an  Stelle  der  dort  genannten 
Naphthionsäure  die  a-Naphtoldisulfosäure  £  bezw.  die  1 . 8-Ben- 
zoylamidonaphtolsulfosäure  verwendet. 
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2.    Verfahren  zur  Darstelluog  der  nachfolgenden  unsymmetriBchen 
Diaazofarbstoflfe : 

.    _  ,     .      f  a-Naphtoldisulfosäure  £, 

c)  .Ketoxim  |  ^,^^^^^i^ 

d)  Ketoxim  I  ^^^^y^«^^''®' 

^  \  Chrysoidinsulfosäure, 

darin  bestehend,  dass  man  in  dem  durch  Anspruch  2.  des  Haupt- 
patentes  geschützten  Verfahren  statt  der  dort  genannten  Com- 
ponenten  an  erster  Stelle  a-Naphtoldisulfosäure  s  bezw.  Salicyl- 
säure  und  an  zweiter  Stelle  a-Naphtol  bezw.  Chrysoidinsulfosäure 
aus  Sulfanilsäure  und  m-Phenylendiamin  verwendet. 

Nr.  .57429.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen 
Disazofarbstoffes  aus  p-Amidoacetanilid  und 

m-Phenylendiamin. 

K.  Öehler  in  Ofifenbach  a.  M. 
Vom  30.  November  1890. 

Wenn  man  2 Mol.  von  diazotirtem  p-Amidoacetanilid  und  1  Mol. 
m-Phenylendiamin  in  alkalischer  Lösung  auf  einander  einwirken  lässt, 
so  erhält  man  ein  in  verdünnter  Salzsäure  mit  bräunlichrother  Farbe 
schwer  lösliches  Product,  welches  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Salzsäure  einen  leicht  löslichen  braunen  Farbstoff  liefert. 

Es  sei  hier  besonders  darauf  hingewiesen,  dass  der  in  der 
Patentschrift  Nr.  32  502  beschriebene  braune  Farbstoff,  welcher  aus 

I  Mol.  der  vom  p  -  Phenylendiamin  sich  ableitenden  Diazoverbindung 
(NHa  — C«H4— N  =  NC1)  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin  hergestellt 
werden  kann,  von  dem  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen 
Farbstoffe  verschieden  ist. 

Zur  Darstellung  des  p-Diazoacetanilidchlorids  wird  eine  Lösung 
von  18,6  Thln.  salzsaurem  p-Amidoacetanilid  in  500  Thln.  Wasser  und 
10  Thln.  Salzsäure  (22V2^B.)  mit  7  Thln.  Natriumnitrit  in  wässeriger 
Lösung    versetzt.     Das   Diazochlorid    giesst   man   dann    in   eine   mit 

II  Thln.  Soda  versetzte  Lösung  von  10,6  Thln.  m-Phenylendiamin- 
Sulfat  in  500  Thln.  Wasser,  lässt  die  Mischung  unter  Umrühren 
24  Stunden  lang  stehen,  filtrirt  und  presst  den  auf  dem  Filter  bleibenden 
Rückstand  gut  ab. 

Die  noch  feuchten  Presskuchen  verreibt  man  mit  100  Thln.  Salz- 
säure von  20^  B.  und  erhitzt  das  breif5rmige  Gemisch  ly^  Stunden  im 
Wasserbade.  Nach  dieser  Zeit  verdünnt  man  die  entstandene  Ldsung 
mit  300  Thln.  Wasser  und  fällt  den  Farbstoff  mit  Chlorzink  und  Koch- 
salz aus.  Derselbe  wird  abfiltrirt  und  getrocknet.  Der  Farbstoff 
bildet  ein  schwarzes,  glänzendes  Pulver,  welches  im  Wasser  leicht 
löslich  ist;  die  wässerige  Lösung  liefert  mit  Natronlauge  einen  braunen 
Niederschlag.     Durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird  die  Lösung  rasch 
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entfÜLrbt.  In  coneentrirter  Scbwefels&ure  löst  sich  der  Farbstoff  mit 
röthlicbbraaner  Farbe. 

Das  Braan  eignet  sich  Yornehmlioh  für  Jute  und  Leder,  die  es  mit 
oder  ohne  Beize  dunkelbraun  färbt.  Besonders  in  der  Färberei  Ton 
loh-  und  schmackgarem  Leder  ist  es  berufen,  eine  nachweisbare  Lücke 
ausznfMen. 

Der  neue  Farbstoff  ergiebt  in  einem  einzigen  Bade  ein  Dunkel- 
braun, welches  nöthigenfalls  in  demselben  Bade  mit  einem  sowohl  im 
ehemißchen,  wie  auch  physikalisch -optischen  Sinne  yerwandten  Farb- 
stoff, z.  B.  Chrysoidin  oder  Bismarckbraun,  ins  Gelbliche  bezw.  Röth- 
liche  nuancirt  werden  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen, 
basischen  Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  2  Mol.  p-Diazo- 
acetanilidchlorid  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin  dargestellte  Combination 
mit  coneentrirter  Salzs&ure  erhitzt. 


Nr.  57  444.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe, welche  Baumwolle  direct  färben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  20.  April  1890. 

Wird  1  Mol.  Tetrazodianisolchlorid   mit    1  Mol.  a  -  Naphtylamin 
combinirt,  so  entsteht  ein  Product: 


^„  |0(CH3) 


NHo,  HCl 
p  „  .  N=NC1 

welches  eine  freie  Amidogruppe  enthält  und  sich  nochmals  diazotiren 
lässt,  die  erhaltene  TetrazoYerbindung  kann  alsdann  mit  2  Mol.  einer 
Naphtolsulfosäure  combinirt  werden.  Verwendet  man  bei  letzterer 
Combination  die  M-Naphtoldisulfosäure  ö  des  Patentes  Nr.  40751  oder 
die  a-Naphtoldisulfosäure  e  des  Patentes  Nr.  45776,  so  entstehen 
werthyolle  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direct  grünblau  färben  und 
in  hervorragendem  Grade  lichtecht  sind.  Das  Verfahren  zur  Herstellung 
derselben  ist  das  folgende: 

Beispiel:  17,1  kg  schwefelsaures  Dianisidin  werden  mit  500  Liter 
Wasser  und  30  kg  Salzsäure  yon  12^B.  kochend  gelöst,  filtrirtund  nach 
dem  Erkalten  durch  eine  Lösung  von  5,74  kg  Nitrit  in  80  Liter  Wasser 
in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Alsdann  werden  6  kg  a-Naphtyl- 
amin  in  8,5  kg  Säure  von  120B.  und  1000  Liter  Wasser  kochend 
gelost  und  filtrirt.  In  diese  Lösung  wird  obige  Tetrazodianisollösung 
eingegossen  und  die  gebildete  ZwischenYerbindung  15  Stunden  sich 
selbst  überlassen. 
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Dieselbe  wird  hierauf  mit  15  kg  Salzsäure  Yon  12^B.Yer8eizt  and 
mit  2,78  kg  Nitrit  in  40  Liter  Wasser  gelöst,  diazotirt,  worauf  die  ge- 
bildete neue  Tetrazoverbindung  in  eine  Auflösung  yon  40  kg  o-naphtol- 
d-disulfosaurem  Natrium  (Patent  Nr.  40  571)  und  25  kg  Soda  in  Wasser 
eingetragen  wird.  Es  wird  15  Stunden  stehen  gelassen,  dann  auf- 
gekocht, ausgesalzen  und  der  gebildete  Farbstoff  filtrirt  und  getrocknet. 
Letzterer  färbt  Baumwolle  direct  grünlichblau.  Die  Bereitung  des 
entsprechenden  Farbstoffes  aus  der  a-Naphtol-£-disulfosäure  (Patent 
Nr.  45  776)  erfolgt  in  derselben  Art,  wie  bei  der  M-Naphtol-A-disulfo- 
säure,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  zuletzt  erhaltene  Tetrazo- 
Yerbindung  in  eine  Auflösung  yon  40  kg  a-Naphtol-£-disulfosänre  und 
56  kg  Lauge  (40^  B.)  in  Wasser  gegossen  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Yon  Substantiven 
Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass 

1 .  1  Mol.  Tetrazodianisolchlorid  mit  1  Mol.  a  -  Naphtylamin  combinirt 
und  dasselbe  Product  in  die  Tetrazoyerbindung  übergeführt  wird, 

2.  die  nach  1.  gebildete  Tetrazoyerbindung  yereinigt  wird  mit 
2  Mol.  a-Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45  776  oder 
2  Mol.  a-Naphtoldisulfosäure  ö  des  Patentes  Nr.  40  571. 

Nr.  57452.     Gl.  22.      Verfahren  zur  Darstellung  grüner  bis 
blauer  Azofarbstoffe  der  Triphenylmethanreihe. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  16.  November  1889. 

Die  m-  und  p  -  amidotetrasubstituirten  Diamidotriphenylmethane 
lassen  sich  mit  Leichtigkeit  diazotiren  und  die  resultirenden  Diazo- 
Verbindungen  können  mit  Farbstoffcomponenten  zu  neuen  Azokörpern 
combinirt  werden  j  welche  durch  Oxydation  zu  einer  neuen  Reihe  von 
grün-  bis  blaufärbenden  Farbstoffen  führen,  die  als  Azotriphenylmethan- 
farbstoffe  bezeichnet  werden  sollen. 

Man  erhält  hierbei,  je  nachdem  man  von  den  m-  oder  p-Amido- 
Verbindungen  ausgeht,  grüne  oder  blaue  bis  tief  blauschwarze  Farbstoffe. 

Von  den  Triamidotriphenylmethanderivaten  (im  Folgenden  wird 
Diamidotriphenylmethan  kurz  mit  „D."  bezeichnet)  sind  bisher  die  folgen- 
den im  vorliegenden  Verfahren  als  verwerthbar  gefunden  worden: 


m-  und  p-Amidotetramethyl-D., 
m-Amidodimethyldiäthyl-D., 


m-Amidotetraäthyl-D., 
m-Amidodiäthyldibenzyl-D. 


Unter  den  benutzten  Farbstoffcomponenten  haben  sieh  bis  jetzt 
folgende  als  die  brauchbarsten  erwiesen: 

Salicylsäure,  m-Kresolcarbonsäure  (o-Oxy-p-toluylsäure, 

C00H:0H:CH5  =  1:2:4); 

06-  und  /3-Naphtolcarbonsäure,  a  /3-Diozynaphtalin  (/3-Naphtohydro- 
chinon),  1 . 8-Dioxynaphtalin. 
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Da  die  gewöhnlicben  Azofarbstofife  der  hier  aufgeführten  Compo- 
nenten  beizenfärbende  Eigenschaften  besitzen,  so  sind  letztere  auch 
den  Prodacten  dieses  Patentes  eigenthümlioh. 

Die  Farbstoffe  der  m- Reihe  mit  Salioylsaure  und  Kresolcarbon- 
Sttore  färben  mit  Chrom  vorgeheizte  Wolle  gelbgrün,  mit  Naphtol- 
carbonsäuren  dunkel  olivgrün;  diejenigen  der  p- Reihe  mit  Salicyl- 
säure  und  Ejresolcarbonsäure  grünblau  bis  grünschwarz,  mit  a-  und 
^-Naphtolcarbonsäure,  1 . 8-Dioxynaphtalin  und  a /3-Dioxynaphtalin  da- 
gegen blau. 

Alle  diese  Farbstoffe  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  schwer 
löslich  und  kommen  daher  am  besten  in  Form  einer  feinen  Paste  zur 
Verwendung. 

Beispiel  I. 

34,5  kg  m-Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan  werden  mit 
33  kg  Salzsäure  (33  Proc.)  in  200  Liter  Wasser  gelöst ,  auf  0^  C.  ab- 
gekühlt und  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit 
langsam  versetzt.  Die  resultirende  Diazo Verbindung  wird  in  eine  auf 
0°  C.  abgekühlte  Losung  von  14  kg  Salicylsäure  in  120  kg  Natronlauge 
(33  Proc.)  und  100  Liter  Wasser  langsam  unter  Umrühren  eingetragen 
uDd  das  Gemisch  24  Stunden  lang  bei  0  bis  4^  stehen  gelassen.  Darauf 
erwärmt  man  gelinde  und  filtrirt  entweder  die  abgeschiedene  gelbe 
Azotriphenylmethanleukobase  ab,  trocknet  und  oxydirt  in  essigsaurer 
oder  salzsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Bleisuperoxyd, 
oder  besser,  man  übersättigt  das  direct  erhaltene  Gemisch  nach  dem 
Yerdünnen  mit  Wasser  mit  200kg  Salzsäure,  wodurch  die  Azoleuko- 
base  leicht  in  Lösung  geht,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  trägt  bei  einer 
Temperatur  von  30^  C.  84  kg  Bleisuperoxydpaste  (28  procentig)  unter 
Umrühren  ein. 

Die  Flüssigkeit  wird  darauf  bis  auf  ca.  80^  C.  erwärmt,  der  in 
braunen  Flocken  ausgeschiedene  Farbstoff  heiss  abfiltrirt  und  mit  heisser 
Kochsalzlösung  ausgewaschen. 

Der  so  gewonnene  Farbstoff  wird  getrocknet  und  fein  gemahlen 
oder  besser  direct  als  Paste  verwendet.  Er  ist  sehr  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  besonders  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  löslich. 
Eisessig  löst  ihn  leicht. 

Auf  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  erzeugt  er  eine  licht-  und 
waschechte,  schön  gelblichgrüne  Färbung. 

Beispiel  IL 

34,5  kg  p-Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan  werden  genau 
wie  in  Beispiel  I.  diazo tirt  und  die  Diazolösung  in  eine  Lösung  von 
20  kg  a-Oxynaphtoesäure  in  120  kg  Natronlauge  (33  Proc.)  eingetragen. 
Der  braune  Niederschlag  wird  nach  einigen  Stunden  abfiltrirt,  getrock- 
net, in  200  Liter  Essigsäure  gelöst,  84  kg  Bleisuperoxyd  (28  proc.) 
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zugegeben  und  gelinde  erw&rmt;  alsdann  wird  mit  20  kg  50pro€. 
Schwefelsäure  das  Blei  gefällt  und  filtrirt. 

Schon  beim  Verdünnen  des  Filtrats  mit  Wasser  fallt  der  Farbstoff 
aus;  YoUständig  geschieht  dies  auf  Zusatz  von  Kochsalz.  Derselbe 
wird  abfiltrirt  und  direct  als  Paste  yerwendet.  Mit  Chrom  gebeizte 
Wolle  färbt  derselbe  blau. 

Ersetzt  man  in  den  obigen  Beispielen  die  beiden  Gomponenten 
durch  andere,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 


Salicylsäure 


m-Kresol- 
carbonsäure 


m-Amidotetrametbyl-D.  .  . 
p-Amidotetrametbyl-D.  .  . 
in  -Amidodimetbyldiäthyl-D. 
m-Amidotetraätbyl-D. .  .  . 
m  -  Amidodiäthyldibenzy  1-D. 


gelbgrün 
grünblau 
gelbgrün 
gelbgrün 
gran  (schwach) 


gelbgrün 
grünblau 
gelbgrün 
gelbgrün 
grün  (säiwacb) 


«•Naphtol- 
carbonsäure 

^-Naphtol- 
carbonsäure 

/J-Napbtol- 
carbonsäure 
(vom  Schmelz- 
punkt 216«C.) 

m-Amidotetramethyl-D. .  . 
p  Amidotetrametbyl-D.  .  . 

dunkel  olivgrün 
blau 

dunkel  olivgrün 
blau 

grünachwane 
grünstichig  blau 

p-Amidotetrametbyl-D.  und  « /9-Dioxynapb talin grünblau, 

p-Amidotetrametbyl-D.  und  1 .  8-Dioxynaphtalin blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  grünen  bis 
blauen  Azotriphenylmethanfarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Diazo Verbindungen  der  folgenden  Leukobasen  der  m-  und  p-amido- 
tetrasubstituirten  Diamidotriphenylmethane : 

a)  m-  und  p-Amidotetramethyl-D., 
m-Amidodimethyldiäthyl-D., 
m- Amidotetraäthyl-  D., 

m-Amidodiäthyldibenzyl-D.  mit  Salicylsäure  oder  der  m-Kresol- 
carbonsäure  (COOH :  OH :  CHj  =  1 : 2 : 4), 

b)  m  -  und  p  -  Amidotetramethyl  -  D.  mit  a  -  Naphtolcarbonsaure, 
/3-Naphtol carbonsäure  des  Patentes  Nr.  31  240  oder  des  Patentes 
Nr.  50341  (Schmelzpunkt  216<>C.), 

c)  p-Amidotetramethyl-D.  mit  a /3-Dioxynaphtalin  (/3-Naphtohydro- 
chinon)  oder  1 . 8-Dioxynaphtalin 

combinirt  und  die  erhaltenen  Azofarbstoffe  oxydirt. 
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Nr.  57484.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  ans  NaphtoUulfamidsulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndwigshafen  a.  Rh. 

Vom  31.  März  1889. 

Durch  Einwirkung  Yon  DiazoYerbindungen  auf  die  in  der  Patent- 
schrift Nr.  53934  beschriebenen  {^-Naphtolsulfamidsulfosäure  (bezw. 
auf  deren  Salze)  entstehen  Azofarbstoffe ,  welche  Yon  den  aus  der 
t-Naphtoldisulfosftnre  ohne  Einwirkung  des  Ammoniaks  sich  ableitenden 
Terschieden  sind,  indem  sie  sowohl  erheblich  röthere  bezw.  blauere 
Tone,  als  auch  in  der  Regel  geringere  Löslichkeiten  besitzen  und  in 
ihrem  Molecül  noch  das  in  Form  Yon  Amid  eingeführte  Stickstoffatoro 
enthalten.  Sie  sind  grösstentheils  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit 
ausgezeichnet.  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  es  nicht  erforder- 
lich, die  Naphtolsulfamidsulfosäure  zu  isoliren,  man  kann  auch  direct 
die  Auflösung  der  £[-Säure  in  Ammoniak  yerwenden  oder  die  S&ure  bei 
Gegenwart  yon  Ammoniak  mit  DiazoYerbindungen  in  Reaction  bringen. 

Aus  nachstehender  Tabelle  sind  die  Nuancen  der  Färbungen  und 
der  Lösungen  dieser  Farbstoffe  ersichtlich. 


Diazoverbindang 

Färbung  von  Wolle 
im  sauren  Bade 

Farbe  der  ammoniakali- 
scben  Lösung 

Anilin  .    -    .   .    »    r    - 

1 

blaues  Oi-ange 
gelbes  Ponceau 

Fouceau 

blaues  Ponceau 

Eosinrotb 

Bordeaux 

Roth 

rotbes  Bordeaux 

bräunlicbes  Bordeaux 

Blauviolett 

rötblicbes  Violett 

Orangerotb 
Gelblicbroth 
Gelblicbrotb 

Rotb 

Bläulicbrotb 

Weinroth 

Braunrotb 

Weinroth 

Braunrotb 

Violett 

o-Tolnidin    .   .    . 
p-Toluidin  .    .   . 
m-Xylidin    .    .   . 
V'-Cunüdin  .   .    . 
ff-Napbtylamin  . 
/^•Napbtylamin  .   . 
Napbtbionsäure .   . 
Amidoazobenzol.  . 
Benndin  .    «    .   *   . 

Diamidoftilben  .    . 

Violettblau 

Die  Darstellung  der  beschriebenen  Verbindungen  ist  aus  folgendem 
Beispiel  ersichtlich: 

12  kg  m-Xylidin  werden  in  100  Liter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19) 
und  500  Liter  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  Yon  500  kg  Eis  mit 
7,5  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  erhaltene  Lösung  lässt  man  ein- 
laufen in  eine  Lösung  Yon  40  kg  des  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  53934  dargestellten  Ammoniumsalzes  der  £[-Naphtolsulfaminsulfo- 
säure  in  2000  Liter  Wasser,  die  mit  1000  kg  Eis  und  100  kg  calcinirter 
Soda  Yersetzt  ist. 

Der  Farbstoff  beginnt  sich  bald  krystallinisch  abzuscheiden ,  und 
wird,  wie  üblich,  aufgearbeitet. 
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In  gleicher  Weise  erh&lt  man  die  anderen  Farbstofife  dieser  Reihe, 
wenn  man  in  der  gegebenen  Vorschrift  die  12  kg  m-Xylidin  durch  die 
äquivalenten  Gewichtsmengen  von  Anilin,  o-  oderp-Toluidin,  ^-Cumidin, 
a-  oder  /3-Naphtylamin,  Naphthionsäure,  Amidoazobenzol,  Benzidin 
oder  Diamidostilben  ersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Farbstoffen  direct  aus  der  £;-Naphtol-a/3-di- 
sulfos&ure  bei  Gegenwart  Yon  Ammoniak  und  ohne  Yorherige  Isolirnng 
der  ^-Naphtoldisulfos&ure  verfährt  man  beispielsweise  folgendermaassen : 

12  kg  m-Xylidin  werden  in  30  Liter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19) 
und  350  Liter  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  von  500  kg  Eis  durch 
7,5  kg  Natriumnitrit  in  die  Diazoyerbindung  übergeführt.  Andererseits 
werden  38  kg  des  Natronsalzes  der  ^-Naphtol-a^-disulfosäure  in  fein 
zerriebener  Form  in  150  Liter  20proc.  Ammoniakflüssigkeit  eingerührt. 
Nach  der  binnen  wenigen  Minuten  erfolgten  Auflösung  des  Salzes  ver- 
dünnt man  mit  1000  Liter  Wasser,  setzt  1000  kg  Eis  hinzu  und  lässt 
nunmehr  die  Diazozylolchloridlösung  unter  stetem  Umrühren  langsam 
einfliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  der  alsdann  abgeschiedene 
Farbstoff  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Man  kann  übrigens  auch  das  Natronsalz  der  ^-Naphtol-oc  /S-disulfo* 
säure  in  der  oben  angegebenen  Menge  Wasser  suspendiren,  das  Am- 
moniak zufügen,  und  dann,  nach  Zusatz  von  Eis,  die  Diazoxylol* 
Chloridlösung  einlaufen  lassen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Combina- 
tion  der  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  des  Anilins,  o-  und 
p-Toluidins,  m-Xylidins,  ^-Gumidins,  a-  und  /3-Naphtylamins, 
der  Naphthionsäure,  des  Amidoazobenzols,  Benzidins  und  Di- 
amidostilbens  mit  der  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  53034 
dargestellten  ^-Naphtolsulfamidsulfosäure  bezw.  deren  Salzen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  Anspruch  1.  bezeichneten 
Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  darin  aufgeführten 
Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen,  statt  auf  die  {[-Naphtolsulf- 
amidsulfosäure,  direct  auf  die  ^-Naphtol-a/S-disulfosäure  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  einwirken  lässt. 

Nr.  57545.      Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Substantiven  Baumwollfarbstoffes  aus  o-Dianisidin  und 

a-Naphtolmonosulfosäure  (1.3). 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  5.  März  1890. 

Durch  Abspaltung  der  Amidogruppe  aus  derjenigen  /3-Naphtyl- 
amindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27378,  welche  der  /3-Naphtol-/S-di- 
sulfosäure  entspricht  (/3-Naphtylamindisu1fosäure  G,  Amido-G- säure, 
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Witt,  Ber.  21,  3487),  entsteht  eine  bisher  unbekannte  Naphtalindisulfo- 
sänre.  Beim  Verschmelzen  dieser  Naphtalindisulfosänre  mit  Aetz- 
alkalien  bildet  sich  eine  neue  Naphtolmonosulfosäure.  Dieselbe  Naphtol- 
monosulfosäure  kann  durch  Abspaltung  der  Amidogruppe  aus  der 
Ainidonaphtolmonosulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  53076  gewonnen 
Trerden. 

Die  neuen  Sulfosäuren  enthalten  die  substituirenden  Gruppen  in 
der  Stellung  1.3;  dementsprechend  wird  die  Naphtaliodisulfosäure 
als  Naphtalindisulfosfture  1.3  bezeichnet;  die  Naphtolsulfosäure  ist 
ausserdem  als  ein  Derivat  des  a-Naphtols  erkannt  worden  und  wird 
danach  als  o&-Naphtolmono8ulfosäure  1 . 3  bezeichnet.  Die  charakteristi- 
schen Reactionen,  welche  die  neue  a-Naphtolmonosulfos&ure  von  allen 
bekannten  M-Naphtolmonosulfosäuren  unterscheiden,  sind  in  der  Tabelle 
aof  S.  430  zusammengestellt. 

I.    Darstellung  der  Naphtalindisulfosänre  1.3. 

10kg  Amido-G-säure  werden  in  45  Liter  Wasser  gelöst;  in  diese 
Lösung  werden  40  kg  Alkohol  und  eine  Mischung  Yon  2  kg  Schwefel- 
saure 66^6.  mit  1,5  Liter  Wasser  eingetragen. 

Nachdem  auf  O^C.  abgekühlt  ist,  lässt  man,  ohne  die  Temperatur 
Ton  +  6^C.  zu  überschreiten,  2,4kg  Natriumnitrit  (96  Proc.  NOgNa 
enthaltend),  in  4  Liter  Wasser  gelöst,  langsam  unter  Umrühren  ein- 
laufen. Die  DiazonaphtaUndisulfosäure  scheidet  sich  in  Form  eines 
gelben,  krjstallinischen  Niederschlages  aus;  sie  wird  nach  12  Stunden 
abgeschleudert,  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  gewaschen 
und  gepresst. 

10  kg  des  so  erhaltenen  Presskuchens  der  Diazoverbindung  werden 
mit  20  kg  Alkohol  angerührt  und  120  kg  Alkohol  eingetragen. 

Hierauf  wird  erhitzt  und  unter  beständigem  Rühren  so  lange  am 
Rackflusskühler  gekocht,  bis  die  Diazoverbindung  vollständig  zersetzt 
ist,  wovon  man  sich  durch  Zusammenbringen  einer  Probe  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  überzeugt,  welche 
hierbei  keine  Farbstoffbildung  mehr  geben  darf.  Die  Naphtalindisulfo- 
säure  geht  während  des  Kochens  in  Lösung  und  wird  nach  dem  Fil- 
triren  der  Reactionsmasse,  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Neutralisiren 
mit  Soda  als  Natronsalz  im  Rückstande  erhalten.  Das  Natronsalz  der 
neuen  Naphtalindisulfosäure  ist,  wie  auch  die  freie  Sulfosäure,  äusserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  Calcium-,  Baryum-  und  Blei- 
salze sind  gleichfalls  leicht  löslich  in  Wasser. 

n.    Darstellung  der  a-Naphtolmonosulfosäure  (1 .3)  aus 

der  Naphtalindisulfosäure  (1.3). 

10  kg  des  nach  vorstehendem  Verfahren  erhaltenen  Natronsalzes 
der  Naphtalindisulfosäure   (1.3)   werden    mit    10  kg  Aetznatron  und 
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4  Liter  Wasser  im  Oelbade  unter  beständigem  Rühren  etwa  1  Stnnde 
auf  200  bis  220<^  C.  (Temperatur  der  Schmelze)  erhitzt,  bezw.  so  lange, 
bis  die  von  Zeit  zu  Zeit  gezogenen  Proben,  mit  TetrazodipheDyl  in 
bekannter  Weise  combinirt,  eine  Zunahme  an  Naphtolsulfos&ure  nicht 
mehr  erkennen  lassen. 

Die  Schmelze  wird  hierauf  in  50  Liter  Wasser  gelöst  und  mit 
einem  Gemisch  Yon  16  kg  Schwefelsäure  66®  B.  und  30  Liter  Wasser 
angesäuert. 

Die  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  wird  durch  Erhitzen  ver- 
jagt. Hierauf  wird  flltrirt.  Um  die  Naphtolsulfosänre  abzuscheiden,  wird 
mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  extra- 
hirt ;  nach  dem  Abdestilliren  desselben  bleibt  das  Natronsalz  der  Naphtol- 
sulfosänre zurück.  Dasselbe  ist,  wie  auch  die  freie  Sulfosäure,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
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IIL    Darstellang  der  a-Naphtolmonosalfosättre  (1 .  3)  aus 
Amidonaphtolmonosulfosäivre  G.     Patent  Nr.  53073. 

6  kg  Amidonaphtolmonosolfosäare  G  werden  mit  100  Liter  Wasser 
und  1  kg  Natronhydrat  gelöst.  In  diese  Lösung  giebt  man  7,5  Liter 
einer  25proc.  Natriumnitritlösung  und  60  kg  Eis;  dann  fügt  man  unter 
energischem  Rühren  9  kg  Salzsäure  (34Proc.  HCl  enthaltend)  auf  ein- 
mal hinzo. 

Die  DiazoYerbindung  scheidet  sich  ab  und  wird  nach  12  stündigem 
Rühren  auf  dem  Filter  gesammelt.  Der  so  erhaltene  Diazokörper  wird 
mit  125  kg  Alkohol  verrührt  und  am  Rückflusskühler  so  lange  gekocht, 
bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Sodalösung  keine  violette  Farbenreaction 
mehr  zeigt. 

Nach  beendeter  Zersetzung  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Sodalösung  neutralisirt  und  das  Natronsalz  der  so  gewonne- 
nen Naphtolsulfosäure  zur  Trockne  verdampft. 

Bei  der  Einwirkung  der  TetrazoYerbindung  des  o-Dianisidins  auf 
die  beschriebene  a-Naphtolmonosulfosäure  (1.3)  entsteht  ein  Disazo- 
farb8to£F,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  rein  blau 
färbt.  Dieser  Farbstoff  hat  vor  dem  aus  der  Tetrazoverbindung  des 
o-Dianisidins  (Tetrazodiphenolftther)  und  a  -  Naphtol-a-sulfosäure  dar- 
gestellten Benzazurin  (Patent  Nr.  38  802)  den  Vorzug,  auch  bei  künst- 
lichem Licht  rein  blau  za  erscheinen,  während  Benzazurin  unter  dieser 
Bedingung  einen  schwärzlich  violetten  F^rbenton  zeigt;  auch  bei  Tages- 
licht ist  dieser  Farbstoff  wesentlich  blauer  als  Benzazurin. 

lY.    Darstellung  des  Farbstoffes. 

31,7  kg  o-Dianisidindichlorhydrat  werden  in  600  Liter  Wasser 
gelöst  und  mit  40  kg  Salzsäure  (25Proc.  HCl  enthaltend)  versetzt. 

Bei  -f'^^C.  lässt  man  eine  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in 
60  Liter  Wasser  einlaufen. 

Nach  12  stündigem  Stehen  bei  0  bis  -\-  5^  C.  giebt  man  die 
Tetrazolösung  in  eine  Lösung  des  nach  dem  oben  beschriebenen  Ver- 
fahren erhaltenen  Natronsalzes  der  a-Naphtolmonosulfosäure  (1.3), 
entsprechend  45kg  dieser  Naphtolsulfosäure,  welcher  30kg  calcinirte 
Soda  zugesetzt  wurden, 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  blauen  Flocken  aus ;  nach  12  stündigem 
Rühren  wird  er  auf  dem  Filter  gesammelt,  gepresst,  mit  Alkohol  zur 
Entfernung  eines  violetten  Nebenproductes  gewaschen  und  getrocknet. 
Derselbe  stellt  ein  schwarzbraunes,  amorphes  Pulver  dar. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Disazo- 
farbstoffes  unter  Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  38802  geschützten 
VerÜEdirens  in  der  Weise,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  o-Di- 
anisidins combinirt  mit  der  a-Naphtolmonosulfosäure  (1.3),  welche 
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entsteht,  wenn  man  entweder  die  Diazoyerbindung  der  Amido-G-Bäure 
(D.  R.-P.  Nr.  27378  und  Witt,  Ber.  21,  3487)  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zersetzt  und  die  so  erhaltene  Naphtalindisulfosäure  (1  •  3)  mit 
Aetzalkalien  bei  Temperaturen  yon  200  bis  220^  yerschmilzt,  oder 
wenn  man  die  Amido-G-säure  durch  Verschmelzen  mit  Alkali  in  Amido- 
naphtolmonosulfosäure  G  (Patent  Nr.  53076)  umwandelt,  diese  in  ihre 
Diazoverbindung  überführt  und  letztere  durch  Kochen  mit  Alkohol 
zersetzt. 

Nr.  57557.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Amidobenzenylphenylamidomercaptan. 

Remy,  Er  hart  u.  Co.  in  Neuwied- Weissenthurm. 

Vom  14.  September  1890. 

Monamidobenzenylamidophenylmercaptan,  erhalten  aus  der  nach 
Hofmann  dargestellten  Mononitroverbindung  (Schmelzpunkt  188^ 
Ber.  13,  1223),  wird  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  diazotirt. 

Das  Diazochlorid  liefert  mit  einer  grossen  Anzahl  aromatischer 
Verbindungen,  Phenolen  und  Aminen  und  deren  Sulfosäuren  Farbstoffe, 
Yon  denen  nur  die  mit  Resorcin  und  Sulfosäuren  erhältlichen  direct 
wasserlöslich  sind.  Mit  Salicylsäure ,  Sulfanilsäure  werden  überhaupt 
keine  Farbstoffe  erhalten. 

Die  direct  wasserlöslichen  Farbstoffe  färben  insgesammt  Baum- 
wolle aus  alkalischem  Bade  uftd  auch  Wolle  in  Yerschiedenem  Grade 
walkecht. 

Folgende  Azofarbstoffe  wurden  dargestellt  durch  Paarung  des 
Mercaptandiazochlorids : 

1.  mit  a-Naphtylaminsulfosäure  (Piria), 

2.  „    /J-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 

3.  ft    /3-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer), 

4.  „    /S-Naphtoldisulfosäure  (R). 

Beispiel:  2,26 kg  Monamidobenzenylphenylamidomercaptan  oder 
2,63  kg  seines  schwer  löslichen  Chlorhydrates  werden  in  4,5  kg  Salz- 
säure (1,1 65)  und  1 50  kg  Wasser  gelöst  bezw.  fein  suspendirt,  mit  0,69  kg 
Natriumnitrit  in  2  kg  Wasser  bei  10  bis  15<)C.  versetzt,  die  Mischung 
Va  Stunde  gerührt,  wobei  die  ursprünglich  schwach  gelbliche  Losung 
rein  gelb  geworden  und  alles  Mercaptan  als  Diazochlorid  in  Lösung 
gegangen  ist.  Man  yersetzt  alsdann  mit  5  kg  Natrium acetat,  rührt  in 
die  neutrale  Lösung  des  gewählten  Paarlings  ein  und  macht  alkalisch, 
oder  man  hält  die  Lösung  Yon  je  1  Mol.  der  nachbenannten  Verbin- 
dungen in  300  Liter  Wasser  durch  0,25  kg  Ammoniak  (20  Proc.)  und 
6  kg  Natronlauge  oder  4  kg  Soda  alkalisch,  während  man  bei  ca.  10^0. 
die  Diazochloridlösung  eingiesst  und  längere  Zeit  rührt. 
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Es  werden  verwendet  je  1  Mol.  trockenes  Natronsalz  (=  2,45  kg) 
der  €^  und  /S-Naphtylaminsulfosäure,  2,46  kg  der  /S-Naphtolmonosulfo- 
sanre  (Bayer)  nnd  3,48  kg  der  /3-Naphtoldisnlfosänre  (R). 

Nach  einiger  Zeit  giebt  die  a-Naphtylaminsalfosäure  einen  blnt- 
roihen,  /^-Naphtylaminsnlfosftore  einen  orangefarbenen,  /3-Naphtol- 
monosulfos&ure  (Bayer)  einen  dunkelrothen,  /S-Naphtoldisnlfos&ure  R 
einen  donkebrothen  Niederschlag,  welche,  filtrirt  nnd  getrocknet,  gelbe 
lind  rothbranne  Pulrer  darstellen. 

Die  Farbstoffe  förben  Baumwolle  und  Wolle  in  alkalischem  Bade 
folgendermaassen : 

1.  Farbstoff  aus  a-Naphtylaminsulfosäure  =  rothorange,  2.  Farb- 
stoff aus  /S-Naphtylaminsulfosäure  =  rein  orange,  3.  Farbstoff  aus 
^ - Naphtolmonosulfosänre  (Bayer)  =  lachsroth,  4.  Farbstoff  aus 
/3-Naphtoldisulfo8änre  R  =  blauroth. 

Die  Nuance  auf  der  Wolle  erscheint  einen  Stich  gelblicher. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Yon  Azofarbstoffen 
durch  Paarung  des  Diazobenzenylphenylamidomercaptans  mit: 

1.  a-Naphtylaminsulfosäure  (Piria), 

2.  /3-Naphtylaminsulfosäure  (Bronn er), 

3.  /S-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer), 

4.  /3-NaphtoldiBulfosäure  (R). 

Nr.  57857.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   Yon   Disazo- 
farbstoffen  aus  Amidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648  Tom   13.  October   1889. 

Vom  7.  December  1889. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  55  648  erwähnt,  verbindet  sich  1  Mol. 
der  y-Amidonaphtolsulfosäure  mit  1  MoL  einer  Tetrazoyerbindung  eines 
aromatischen  Paradiamins  zu  Zwischenkörpem,  welche  sich  dann  weiter 
mit  1  MoL  eines  Amins  oder  Phenols  zu  Farbstoffen  vereinigen.  Zu 
dem  gleichen  Resultat  fährt  auch  die  umgekehrte  Operationsfolge,  indem 
man  die  betreffende  Tetrazoyerbindung  zuerst  mit  1  Mol.  eines  Amins 
oder  Phenols  verbindet  und  alsdann  auf  1  Mol.  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  einwirken  lässt.  Entsprechend  den  im  Hauptpatente  ent- 
haltenen Angaben  sind  die  Farbstoffe  bezw.  die  Zwischenkörper  ver- 
schieden, je  nachdem  man  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  combinirt. 

Der  Charakter  der  Farbstoffe  ist  schon  im  Hauptpatente  be- 
zeichnet: sie  färben  die  Baumwollfaser  im  alkalischen  oder  salzhaltigen 
Bade  ohne  Anwendung  von  Beizen  von  bordeauxroth  bis  violett  und 
blauschwarz.  Die  Färbungen  besitzen  die  für  die  Derivate  der  Amido- 
naphtolsulfosäure charakteristische  Licht-  und  Alkalibeständigkeit. 

Henmann,  Anilin&rben.    III.  23 
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Beispiel   I. 

18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  in  der  Kälte  mit  einer 
alkaUschen  Lösung  Yon  27  kg  amidonaphtolmonosulfosanrem  Natroo 
eombinirt.  Die  sofort  gebildete  Zwischenyerbindung  ist  unlöslich. 
Man  fügt  25  kg  o-naphtol-o-monosulfosaures  Natron  hinzu,  worauf  sich 
nach  kurzem  Stehen  ein  Farbstoff  bildet,  welcher  Baumwolle  Tiolett- 
schwarz  färbt. 

Beispiel  II. 

18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt.  Man  lässt  die  Diazoyerbindung 
in  die  alkalische  Lösung  yon  14  kg  Salicyls&ure  einfliessen,  säuert  mit 
Essigsäure  schwach  an  und  fügt  27  kg  amidonaphtolsulfosaures  Natron 
hinzu.  Der  Farbstoff  ist  nach  kurzer  Zeit  Yollständig  gebildet.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  roth. 

Die  analog  erhaltenen  Gombinationen  aus  anderen  Componenten 
zeigen  die  Farbentöne,  wie  sie  in  nebenstehender  Tabelle  auf- 
geführt sind. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  aus  Tetrazoyerbindangen  und  y~Amidonaphtol- 
sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  eine  Diazogruppe  der  Tetrazo- 
deriyate  yon  Benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl ,  Di- 
«midodiphenoläther  mit  ^'-Amidonapbtolsulfosäure  in  saurer 
Lösung  yerbunden  und  die  andere  mit  einem  Aequiyalent 
folgen  der  Körper  eombinirt  wird:  Phenol,  Salicylsäure,  /3-Naphtol- 
/3-sulfosäure,  oc-Naphtol-oc-sulfosäure,  /3-Naphtol-oe-disulfosäure, 
/3-Naphtol-d-disulfosäure ,  ßß- Dioxynaphtalin ,  Naphthion säure, 
/3-Naphtylaminsulfosäure  F,  /3-Naphtylamin-/3-sulfo8äure. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  zur  Darstellung 
yon  Farbstoffen  aus  Tetrazoyerbindungen  und  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  eine  Diazogruppe  der  Tetrazo- 
deriyate  yon  Benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydipbenyl,  Diamido- 
diphenoläthermit^'-Amidonaphtolsulfosäurein  alkalischer  Lösung 
yerbunden  und  die  andere  mit  einem  Aequiyalent  folgender 
Körper  eombinirt  wird:  Phenol,  Salicylsäure,  /}-Naphtol-/3 -sulfo- 
säure, oe-Naphtol-a-sulfosäure,  /S-Naphtol-a-disulfosäure,  /3-Naph- 
tol-d-disulfosäure,  /3/3-Dioxynaphtalin,  m-Pbenylendiamin,  m-To- 
luylendiamin ,  N aphth ionsäure ,  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  F, 
/3-Naphtylamin-/3-sulfosäure . 
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— 

braun 

— 

schwarzbraun 

ni-Tolnylesdiamin .   .    . 

— 

braun 

— 

schwarzbraun 

Xaphthion«aare .... 

bordeaux 

braonviolett 

bordeaux 

schwarz  violett 

ß  '  Naphtjlaminsulfo- 

saare  F 

blanroth 

braunviolett 

blauroth 

heliotrop 

saure 

blauroth 

braun  violett 

violettroth 

heliotrop 

ß  /f-Bloxynaphtalin    .    . 

rothviolett 

1 
1 

schwarz 
(röthl.) 

rothviolett 

schwarz  (röthl.) 

Amidonaphtolsulfosäare 

Diamidoätht 

Dxydiphenyl 

Diamidodiphenoläther 

combinirt  mit: 

sauer 

alkalisch 

■ 

sauer 

alkalisch 

Phenol 

braunroth 

schwarz- 
braun 

braun 

schwarzbraun 

Salicyl'tänre 

braunroth 

violettbraun 

rothbraun 

nussbraun 

i;^Naphtol-/}-8ulfofläare  .   . 

blauviolett 

schwarz 

blauviolett 

blauschwarz 

ce-Naphtol-cr-solfosäare .    . 

blauviolett 

blau 

blauviolett 

blauschwarz 

;^Kapbtol-a-disulfosfture  . 

rothblau 

indigoblau 

blau 

indigoblau 

;^Naphtol-<r-di8nlfo8äare  . 

rothblau 

grünblau 

blau 

indigoblau 

m-FheDylendiamin   .   .    , 

— 

schwarz 

— 

braunschwarz 

m-Tolaylendiamin    .   .   . 

— 

schwarz 

— 

braunschwarz 

Naphthionaftore 

rothviolett 

violett- 
schwarz 

violett 

violettschwarz 

ß  -  Napbty  laminsulfo- 

sauT«  F 

roth  violett 

dunkel  violett 

violett 

schwarz  violett 

ß '  Napbt jUmin  -  ß  -  sulf o- 

■ 

säare 

heliotrop 

dunkelviolett 

violett 

schwarzviolett 

;}^-Diozynaphtalia  .    .   . 

violett- 
schwarz 

blauschwarz 

violett- 
schwarz 

grauschwarz 

Nr.  57907.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Naphtolsulfamidsulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  57484  vom  31.  März  1889. 

Vom  31.  März  1889. 

Im  Hauptpatente  ist  gezeigt  worden,  dass  die  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  die  als  ^-Säure  bezeichnete  Naphtosultonsulfosäure 
des  Patentes  Nr.  52724  entstehende  S- Naphtolsulfamidsulfosäure  sich 
mit  Diazoverbindungen  zu  Farbstoffen  vereinigt.  Dieselben  werden  als 
Farbstoffe  der  Serie  A.  bezeichnet. 

28* 
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Diese  Farbstoffe  sind  durch  gewisse  bei  Azofarbstoffen  seither  nicht 
beobachtete  Umwandlungen  ausgezeichnet. 

Werden  sie  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  so  tritt  beim 
Stehen  oder  kurzem  Erwärmen  eine  Aenderung  der  Farbe  nach  der 
minder  brechbaren  Seite  des  Spectrums  ein,  z.  B.  von  Violett  nach 
Gelbroth,  indem  andere  Farbstoffe  entstehen,  welche  mit  den  ent- 
sprechenden aus  der  ^  -  Naphtoldisulfosäure ,  mit  Ausschluss  von  Am- 
moniak, z.  B.  in  Sodalösung  dargestellten  Combinationen  zum  Theil 
anscheinend  identisch  sind  (siehe  Serie  G.  der  Tabelle). 

Durch  Einwirkung  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien, 
Ammoniak,  Ammoncarbonat  etc.,  erleiden  die  Farbstoffe  der  Serie  A. 
ferner  in  der  Wärme  oder  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  eine  merk- 
würdige Umwandlung,  indem  die  gelbrothe  bis  violette  Farbe  ihrer 
Lösungen  unter  Bildung  neuer  Farbstoffe  in  Oelb  bis  Yiolettroth  um- 
schlägt. Dieselbe  Umwandlung  tritt  auch  durch  lange  fortgesetztes 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  ein.  Auch  in  den  so  entstande- 
nen Farbstoffen  ist  das  von  dem  eingeführten  Ammoniak  herstammende 
Stickstoffatom  noch  vorhanden.  Sie  sind  fast  alle  krystallisirbar,  in 
Wasser  bei  Gegenwart  von  wenig  Alkali  meist  sehr  leicht  löslich  und 
zum  Theil  schwer  aussalzbar,  während  schwache  Mineralsäuren  noch 
ziemlich  verdünnte  Lösungen  fallen.  Sie  färben  Wolle  im  sauren  Bade 
mit  blaueren  Tönen  als  die  ursprünglichen  Farbstoffe  (siebe  Serie  B. 
der  Tabelle).  Es  tritt  dies  besonders  hervor  bei  den  aus  Alkalien  und 
seinen  Homologen  wie  den  Naphtylaminen  dargestellten  Farbstoffen, 
weniger  ausgeprägt  bei  denjenigen  aus  den  höher  molecularen  Basen. 

Aus  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  vorerwähnten  Farben- 
unterschiede ersichtlich. 

Die  Darstellung  der  beschriebenen  Farbstoffe  ist  aus  den  folgenden 
Beispielen  ersichtlich: 

1.    Umwandlung  des  nach  dem  Hauptpatente   dargestellten 
Xylidin-^-naphtolsulfamidsulfosäurefarbstoffes  in  den 

entsprechenden  der  Serie  C. 

Elin  Theil  des  Xylidin-^-naphtolsulfamidsulfosäurefarbstoffes  wird 
fein  gepulvert  in  die  zehnfache  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  ein- 
gerührt und  auf  dem  Wasserbade,  besser  in  der  Kälte,  Vi  Stunde  oder 
so  lange  weiter  gerührt,  bis  völlige  Lösung  eingetreten  und  die  anfangs 
dunkelviolette  Farbe  der  Flüssigkeit  in  ein  helles  Gelbroth  um- 
geschlagen ist. 

Man  giesst  nun  auf  Eis,  neutralisirt  mit  Soda  und  salzt  erforder- 
lichen Falls  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  aus. 

In  derselben  Weise  werden  die  anderen  Farbstoffe  der  Serie  C. 
der  Tabelle  dargestellt. 
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1 

Serie  A 

Serie  C 

Serie  B 

1 
Diazoverbiiidunff    ■ 

oombinirt  mit 

C-Naphtolsulfamid- 

sulfosäure 

Umwandlungsproducte 

durch  concentrirte       a^-^v.  o^^-  ^*^ 
Schwefelsäure            ^'^"^  ^^  *^- 

von 

Färbung 

von 

Wolle  im 

sauren 

Bade 

Farbe 

der  am- 

moniaka- 

lischen 

Lösung 

Färbung 
von 

Wolle  im 

sauren 

Bade 

Farbe 

der  am- 

moniaka- 

lischen 

Lösung 

Färbung 

von 

Wolle  im 

sauren 

Bade 

Farbe 

der  am- 

moniaka- 

lischen 

Lösung 

Anilio 

•»-Toluidin     .    •   . 

p-Toluidin     .   .   . 

m-Xylidin     .    .    . 
C'-Cumidin    .    .    . 
c-Naphtylamin 
^Kaphtylamin  .   . 

NapUthionsäure    . 

Amidoazobenzol    . 

Benzidin     .... 

Biamidostilben  .    . 

1 

{  blaues 
l  Orange 
gelbes 
Fonceau 

Fonceau 

1  blaues 
1  (Fonceau 

(  Eosin- 
1  \  ,  roth 
;/    Bor- 

(   deaux 

{   Both 

(  roth  es 
Bor- 
i   deaux 
1    bräunL 
Bor- 
deaux 
;i    Blau- 
^  violett 
||    röthl. 

l  Violett 

1 

Orange- 
roth 

Gelblich- 
roth 

GelbUch- 
roth 

Both 

Bläulich- 
roth 

Weinroth 

Braun- 
roth 

Weinroth 

Braun- 
roth 

Violett 

Violett- 
blau 

Orange 

Orange 

sehr 

gelbes 

Fonceau 

Fonceau 

blaues 
Fonceau 
Both- 
violett 
gelbes 
Fonceau 

Both 

Violett 

Violett 

violettes 
Both 

Orange 
Orange 

Orange 

Orange- 
roth 

Both 

Furpur- 
roth 

Orange- 
roth 

Both 

Both 

Both- 
violett 
Violett- 
roth 

blaues 
Fonceau 
blaues 
Echtroth 
bräun- 
liches 
Both 
Coche- 
nille 
Fuchsin- 
roth 
rötbliches 
Violett 
braunes 
Both 

blaues 
Bordeaux 

trübes 
Bordeaux 

Stahlblau 

trübes 
Violett 

Gelb 

Gelb- 
orange 

Gelb- 
orange 

Orange 

Orange 

Hell- 
braunroth 
bräunl. 
Orange 

Hell- 
braunroth 

Bräun- 
lichroth 

Braun- 
violett 
Violett- 
roth 

2.   Umwandlung  des   nach   dem  Hauptpatente  dargestellten 
Xylidin-C-naphtolsulfamidsulfosäurefarbstoffes  in  den 

entsprechenden  der  Serie  B. 

10  kg  des  Xylidinfarbstoffes  werden  in  eine  Lösung  von  5  kg  cal- 
cinirter  Soda  in  1000  Liter  Wasser  eingetragen  und  die  Flüssigkeit 
auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  lang  oder  so  lange  erwärmt^ 
bis  der  im  Vorstehenden  beschriebene  Farbenumschlag  ein  vollständiger 
ist.    Der  gebildete  neue  Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  gef&llt. 

Nach  der  gleichen  Vorschrift  vollzieht  sich  auch  die  Darstellung 
der  übrigen  in  Serie  B.  der  Tabelle  verzeichneten  Farbstoffe. 

Patentansprüche:    . 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,, 
dass  man  die  nach  dem  durch  das  Hauptpatent  geschützten 
Verfahren  dargestellten  Azofarbstoffe  in  concentrirte  Schwefel- 
säure einrührt  und  stehen  lässt  oder  gelinde  erwärmt,  bis  die^ 
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ursprüngliche  zwiebelrothe  bis  grünblaue  Farbe  der  Lösung  in 
eine  gelbe  bis  bezw.  blaue  übergegangen  ist. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  die  orangerothen  bis  yiolettblauen  Lösungen  der  nach 
dem  durch  das  Hauptpatent  geschützten  Verfahren  dargestellten 
Farbstoffe  mit  verdünntem  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali 
oder  Ammoniak  erwärmt  oder  längere  Zeit  stehen  lässt^  bis  der 
Farbenumschlag  in  Gelb  bis  bezw.  Violettroth  yoUendet  ist. 

Nr.  57912.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  blauer  bis 

grünblauer   Azofärbstoffe    aus  Tetrazodiphenyl  oder   ahn- 

liehen  Körpern,  a-Naphtylamin  und  Dioxynaphtalin- 

monosulfosäure  S. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  6.  August  1890. 

Beim  Verschmelzen  der  Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571 
mit  Alkalien  wird  die  in  Peristellung  zum  Hydroxyl  befindliche  Sulfo- 
gruppe  durch  Hydroxyl  substituirt  und  so  eine  1  .S-Dioxynaphtalin- 
o-monosulfosäure  gebildet,  welche  auch  als  „Dioxynaphtalinmonosnlfo- 
säure  S^  bezeichnet  wird. 

Unter  allen  Oxynaphtalinsulfosäuren  liefert  diese  neue  Säure  sowohl 
in  der  Reihe  der  einfachen,  als  auch  der  Disazo-  und  Tetrazofarbstoffe 
die  blauesten,  bezw.  grünsten  Producte,  wie  aus  den  yerschiedenen 
Patenten  über  Azofärbstoffe  dieser  Säure  hervorgeht. 

Auch  klare  indigblaue  Substantive  Azofärbstoffe  lassen  sich  mit 
Hülfe  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  gewinnen,  wenn  man  die- 
selbe auf  die  Diazoverbindungen  von  Amidonaphtalinazodiphenyl,  dessen 
Homologe  oder  Analoge  einwirken  lässt.  Diese  Diazoverbindungen 
geben  beim  Combiniren  mit  Naphtolsulfosäure  oder  den  anderen  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren  rothblau  bis  violettschwarz  ftrbende  Producte, 
während  die  entsprechenden  Farbstoffe  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure S  blau  bis  grünblau  färben  und  theilweise  in  ihrer  Nuance  kaum 
vom  Indigblau  zu  unterscheiden  sind. 

Zur  Herstellung  dieser  neuen  Azofärbstoffe  vereinigt  man  1  Mol. 
der  betreffenden  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  a-Naphtylamin,  diazo- 
tirt  das  gebildete  Zwischenproduct  und  lässt  dieses  entweder  in  alkali- 
scher oder  besser  in  essigsaurer  Lösung  unter  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  auf  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  einwirken. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus   1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  -|-  1  Mol. 
a-Naphtylamin  4~   2  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

Eine  Tetrazodiphenolätherlösung,  entsprechend  7  kg  Nitritgehalt, 
wird  in  eine  schwach  salzsaure  Lösung  von  7,2  kg  a-Naphtylamin  ein- 
getragen und  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
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Man  fügt  SU  dem  alsbald  sich  bildenden  Zwischenprodnct  all- 
malig  eine  Losung  yon  3,6  kg  Natriumnitrit  in  20  Liter  Wasser  und 
trügt  nach  mehrstündigem  Stehenlassen  die  gebildete  Biazoyerbindung 
in  eine  mit  essigsaurem  Natrium  versetzte  Lösung  von  28  kg  diozy- 
naphtalinmonosulfosaurem  Natrium  S  ein.  Nach  längerem  Stehen  wird 
schwach  angewärmt,  um  die  Bildung  des  Farbstoffes  zu  yollenden. 

Derselbe  fiärbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  schön 
indigblau  an. 

Nach  demselben  Verfahren  erhält  man  mit  anderen  Tetrazoyer- 
bindungen  folgende  Resultate: 

Bei  Anwendung  yon: 

Tetrazodiphenyl ein  Blau, 

Tetrazoditolyl „    grünliches  Blau, 

Tetrazodiphenyltolyl „    grünstichiges  Blau, 

Tetrazoäthoxydiphenyl „    Indigblau, 

Tetrazoäthoxydiphenyltolyl      ...       „    Indigblau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  blauen  bis 
grünblauen  (indigblauen)  Substantiven  Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  die  aus  1  MoL  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazo- 
phenyltolyl,  Tetrazomonäthozydiphenyl,  Tetrazomonäthoxyphenyltoly], 
Tetrazodiphenoläther  und  1  Mol.  o-Naphtylamin  gebildeten  Azokörper 
weiter  diazotirt  und  auf  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  einwirken 
lässi 

Nr.  58069.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  b&izen- 
färbenden  Hydrazinfarbstoffen  aus  Diozyweinsäure. 

Vom  17.  November  1889. 

Die  Hydrazincarbonsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Dioxywein- 
saore  auf  dem  Wasserbade  in  essigsaurer  Lösung  gelbe  bis  braunrothe 
Hydrazinfarbstoffe. 

Von  den  Tartrazinen,  welche  man  bekanntlich  durch  Einwirkung 
der  Hydrazinsulfosäuren  auf  Diozyweinsäure  erhält,  unterscheiden  sich 
diese  Producte  sehr  wesentlich. 

Nach  dem  Patent  Nr.  51504  und  dessen  Zusatz  führen  die  Amido- 
carbonsäuren  und  Amidocarbonsulfosäuren  zu  echt  beizenfärbenden 
Azo«  und  Disazofarbstoffen  in  Folge  der  in  ihnen  enthaltenen  Carboxyl- 
gruppen.  Derselbe  Effect  wird  erzielt,  wenn  man  an  Stelle  der  Hydr- 
azinsulfosäuren die  Hydrazincarbonsäuren  zur  Darstellung  von  Hydrazin- 
farbstoffen verwendet. 

Diese  Producte  eignen  sich  nämlich,  im  Gegensatz  zum  Tartrazin, 
Torzüglich  zum  Drucken,  wenn  man  sie  mit  Chromsalzen  fizirt;  auch 
filrben  sie  viel  intensiver  mit  Chromalaun  oder  anderen  Metallbeizen 
vorgeheizte  Wolle  als  das  sogenannte  Tartrazin.    Unter  den  Hydrazin- 
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carbonsäuren  sind  Yon  folgenden  AmidocaFbonsänren  sich  ableitende 
HydrazinTerbindnngen  zu  yerstehen: 

m-Amidobenzoesäure, 

0- Amidosalicylsäure,  (COOH .  OH .  NHa-  1.2.3),Hübner,Ann.  195, 1 7, 
p-Amidosalicylsäure,  (CaOH.OH.NH2-1.2.5),  Ann.  130,  243, 
Amido-m-kresolcarbonsäure,  wie  solche  durch  Nitrirung  und  Re- 

duction  der  o-Oxy-m-toluylsäure,  (COOH. OH .  CH3-1 .2.4), 

entsteht. 

Zur  Herstellung  der  neuen  Producte  lässt  man  moleculare  Mengen 
von  Dioxyweinsäure  und  Hydrazincarbonsäure  in  w&sseriger  Lösung 
in  Gegenwart  von  etwas  essigsaurem  Natrium  bei  Wasserbadtemperatur 
auf  einander  einwirken. 

Beispiel: 

Darstellung    des   beizenfärbenden   Hydrazinfarbstoffes   aus 
1  Mol.  Dioxyweinsäure  und  2  Mol.  der  Hydrazincarbonsäure 

aus  m-Amidobenzoesäure. 

2,6  kg  dioxy  wein  saures  Natrium  und  3,08  kg  m- Hydrazincarbon- 
säure werden  mit  2  Liter  Wasser  und  2  kg  essigsaurem  Natrium  zu* 
sammengeruhrt  und  langsam  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  tritt 
sofort  eine  intensive  Gelbfärbung  ein  und  nach  mehreren  Stunden  Er- 
wärmen ist  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei  von  Erystallen 
erstarrt.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen. Er  färbt  und  druckt  sehr  schön  grünlichgelb.  Bei  Ver- 
wendung der  anderen  oben  aufgeführten  Hydrazincarbonsäuren  gelangt 
man  zu  folgendem  Resultat: 

Hydrazin  der  o-Amidosulfosäure braunroth, 

„  „    p-Amidosulfosäure braunroth, 

„  n    Amido-m-kresolcarbonsäure       .     .     braunroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  beizenf&rbender 
Hydrazinfarbstoffe  nach  dem  durch  Patent  Nr.  34294  geschützten 
Verfahren,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  dort  erwähnten  Hydrazine 
folgende  Amidocarbonsäuren : 

m-Amidobenzoesäure,      o-Amidosulfosäure,       p-Amidosulfosäure 

mit  Dioxyweinsäure  condensirt  werden. 

Nr.  58076.     Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  aus  einer  neuen  Naphtoltrisulfosäure. 

Dr.  Hermann  Koch  in  Marburg. 

(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning.) 

Vom  23.  April  1890. 

Wenn  man  auf  diejenige  Naphtoltrisulfosäure,  welche  man  aas 
der  in  der  Patentschrift  Nr.  38281  beschriebenen  Naphtalintrisulfo^ 
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länre  durch  Nitriren  und  daraofTolgenden  Ersatz  der  Nitro-  durch  die 
Hydroxylgruppe  —  mit  Hülfe  der  Reduction  zur  Amidoyerhiudung 
and  Kochen  der  daraus  dargestellten  Diazonaphtalintrisulfosäure  mit 
augesäuertem  Wasser,  sowie  Uebersättigen  des  Reactionsproduotes  in 
der  Hitze  mit  einem  fixen  Alkali  bis  zur  bleibenden  stark  alkalischen 
Reaction  —  erhält,  Diazokörper  einwirken  l&sst,  so  resultiren  Azofarb- 
stoffe,  welche  sich  durch  ihre  auffallend  klare  und  reine,  blaustichige 
Nuance,  die  besonders  im  Ueberschein  hervortritt  und  durch  grössere 
Lichtechtheit  Yon  den  seither  im  Gebrauch  befindlichen  Azofarbstoffen 
gleicher  Nuance  auszeichnen. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  eine  äquivalente  Menge 
einer  Diazoverbindung  in  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  einer  äqui- 
valenten Menge  der  oben  näher  bezeichneten  Naphtoltrisulfosäure  ein- 
wirken lässt. 

Die  gekennzeichnete  Naphtoltrisulfosäure  ist  neu;  sie  unterscheidet 
sich  von  der  einzigen  technisch  angewendeten  Naphtoltrisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  22038  dadurch,  dass  sie  sich  mit  allen  Diazoverbindungen 
ohne  Ausnahme  zu  Azofarbstoffen  vereinigt,  während  die  Sulfosäure 
des  genannten  Patentes  sich  z.  B.  mit  Diazoxylol,  Diazonaphtalin  nicht 
combinirt  Femer  liefert  die  neue  Naphtoltrisulfosäure  weitaus  blauere 
und  klarere  Nuancen  als  die  des  Patentes  Nr.  22038.  Ausserdem 
unterscheidet  sie  sich  von  dieser  wie  von  allen  übrigen  Naphtoltrisulfo- 
Bäuren  noch  dadurch,  dass  sie  durch  Wasserabspaltung  in  ein  inneres 
Anhydrid  übergeht  und  eine  Naphtsultondisulfosäure  bildet,  welcher 
Körper  seither  nicht  bekannt  war. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  nachstehen- 
der Basen  auf  diejenige  Naphtoltrisulfosäure  einwirken  lässt,  welche 
man  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  38281  beschriebenen  Naphtalin- 
trisulfosäure  durch  Nitriren  und  darauffolgenden  Ersatz  der  Nitro- 
durch  die  Hydroxylgruppe  —  mit  Hülfe  der  Reduction  zur  Amido Ver- 
bindung und  Kochen  der  daraus  dargestellten  Diazonaphtalintrisulfosäure 
mit  angesäuertem  Wasser,  sowie  Uebersättigen  des  Reactionsproduotes 
in  der  Hitze  mit  einem  fixen  Alkali  bis  zur  bleibenden  stark  alkalischen 
Reaction  —  erhält. 

Unter  den  eben  erwähnten  Basen  sind  verstanden:  Anilin,  as-m- 
Xylidin,  ^-Cumidin,  Benzidin,  Tolidin,  o-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin, 
Diäthoxybenzidin,  Diamidostilbendisulfosäure,  Amidoazobenzol,  Amido- 
azobenzolsulfosäure,  Amidoazotoluol,  Sulfanilsäure,  Metanilsäure,  Tolui- 
dinsulfosäure  (115^0.),  as-m-Xylidinsulfosäure,  Amidophenol sulfosäure 
(1.4),  Naphthionsäure,Naphtalindisulfosäure,  /3-Naphtylaminsulfosäure  II 
(Bronn er),  o^Naphtylamindisulfosäure  (Dahl),  /3-Naphtylamindisulfo- 
B&ore  6,  /3-Naphtylamindisulfosäure  (R),  /S-Naphtylamintrisulfosäure 
(2R),  a -Amido- /3-naphtolmethyläther,   m-Amidobenzoesäure,  Amido- 
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p-oxybenzoesäure,  o-Amidosalicyls&ore,  p-Amidosalicylsänre,  m-Nitr- 
anilin,  p  -  Nitranilin ,  o  -  Amidoparakresolmethyläiher,  o  -  Phenetidin, 
p-Phenetidin,  o-Anisidin,  p-Anisidin,  DimethoxybenzidiDy  m-Diamido« 
diphensäure. 

Nr.  58160.      Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  des  Azoxyanilins  und  seiner  Homologen. 

Societe   anonyme   des  matieres  colorantes  et  produits 

chimiques  De  St.  Denis  in  Paris. 

Zusatz  zam  Patente  Kr.  56456  vom  20.  December  1889. 

Vom  7.  Juni  1890. 

Den  Gegenstand  des  vorliegenden  Zusatz  patentes  bildet  die  Dar- 
stellung von  gelben,  mit  Chromoxyd  gebeizte  Wolle  licht-  und  seifen- 
echt förbenden  Farbstoffen  durch  Anwendung  der  im  Hauptpatente 
Nr.  56456  beschriebenen  Reductionsmethode  auf  Azofarbstoffe,  welche 
durch  Paarung  von  diazotirten  Nitraminen  mit  Salicylsäure  oder  Ere- 
sotinsäure  entstehen. 

Beispiel  I. 
Darstellung  eines  Azofarbstoffes  aus  m-Nitranilin. 

13,8  kg  m-Nitranilin  und  35,5  kg  gewöhnliche  Salzsäure  werden 
mit  1500  Liter  Wasser  in  Lösung  gebracht,  und  in  die  kalte  FlQssig- 
keit  22,5  Liter  Natriumnitrit  von  33  Proc.  Reingehalt  zugegossen. 
Nach  erfolgter  Reaction  wird  die  Lösung  des  Diazokörpers  mit  1000  Liter 
salicylsaurem  Natron,  welche  13,8  kg  reine  Säure  enthalten,  gemischt 
und  die  Mischung  sich  selbst  überlassen.  Nach  einigen  Stunden  wer- 
den 284  Liter  Natronlauge  von  40®  B.  und  16  kg  Traubenzucker  von 
80  Proc.  Reingehalt  zugegeben.  Nun  wird  die  Flüssigkeit  auf  40  bis 
60®  erwärmt  und  so  lange  auf  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  eioe 
herausgenommene  Probe  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  nicht  mehr 
anfärbt.  Dieser  Punkt  wird  in  4  bis  8  Stunden  erreicht.  Durch  An- 
säuern der  Mischung  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  wird  der  Farbstoff 
in  unlöslicher  Form  gefällt.  £r  wird  auf  Filtern  gesammelt,  gewaschen, 
gepresst  und  mit  28  Liter  Natronlauge  von  40®  B.  in  wasserlösliches 
Natronsalz  übergeführt,  welches  am  besten  in  Form  von  Pasten  ver- 
braucht wird. 

Beispiel  IL 

In  Beispiel  I.  wird  das  m-Nitranilin  durch  15,2  kg  m-Nitro-o-tohü- 
din  (Schmelzpunkt  107®)  oder  m- Nitro- p-toluidin  (Schmelzpunkt  78®) 
oder  durch  die  Mischung  derselben  ersetzt.  Die  Reduction  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  Ausfärben 
auf  mit  Chromoxyd  gebeizter  Wolle  die  Abwesenheit  des  Nitrokörpers 
zu  erkennen  giebt. 
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Beispiel  III. 

In  Beispiel  I.  und  II.  wird  die  Salieylsäure  durch  15,2  kg  einer 
der  Eresotinsäuren  ersetzt  und  im  Uebrigen  wie  in  Beispiel  I.  und  II. 
▼erfahren.     Das  Ende  der  Rednction  wird  durch  Probeförben  erkannt. 

Der  Azooxyfarbstoff  theilt  im  Allgemeinen  der  gebeizten  Wolle 
eine  grünlichere  Nuance  mit  als  der  entsprechende  nitrirte  Azokörper. 

Alle  diese  Farbstoffe,  die  von  einander  wenig  yerschieden  sind, 
besitzen  die  Eigenschaft,  mit  Chromoxyd  gebeizte  Wolle  licht-  und 
seifenecht  gelb  zu  färben.  Die  Echtheit  dieser  Farben  steht  weder 
dem  Indigoblau,  noch  dem  Alizarin roth  nach. 

Patentanspruch:  Bei  dem  durch  Patent  Nr.  56456  geschützten 
Verfahren  zur  Darstellung  yon  Disazofarbstoffen  die  Abänderung,  dass 
an  Stelle  der  dort  aufgeführten  Nitroazokörper  diejenigen  Nitroazokörper, 
welche  mittelst  der  Diazoyerbindungen  von  m-Nitranilin,  m-Nitro^ 
o-toluidin,  m-Nitro-p-toluidin,  von  Gemischen  yon  m-  und  p-Nitranilin 
oder  von  m -Nitro -p-  und  -o-toluidin  durch  Paarung  mit  Salieylsäure 
oder  (mit  Ausnahme  der  beiden  zuletzt  genannten  Körper)  mit  m-  bezw. 
o-Eresotinsäure  entstehen,  behufs  Darstellung  gelber  Farbstoffe,  welche 
ehromgebeizte  Wolle  licht-  und  seifenecht  förben,  reducirt  werden. 

Nr.  58165.     GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  yon  Diamido- 
carbazol  und  Diamidodimethylcarbazol. 

Dr.  Ernst  Täuber  in  Berlin. 
Vom  2.  November  1890. 

Das  in  den  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.  (23,  797)  beschriebene 
Diamidobenzidin  geht  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  unter  Druck 
in  ein  Diamidocarbazol  über,  gemäss  der  Gleichung: 

NH,   NHj  NH 

Dieses  Diamidocarbazol  liefert  Azofarbstoffe,  die  ungeheizte  Baum- 
wolle kräftig  färben.  In  analoger  Weise  lässt  sich  aus  o-Tolidin  ein 
Biamidotolidin  und  aus  diesem  ein  Diamidodimethylcarbazol  erhalten: 

r  I  I I 

^^''-\  y-\  y-^^* = NH,-~<(  )>-<^  ^-NH, + NH3. 
I    I  \  / 

NH,    NH,  NH 

Beispiel  L 
Darstellung  von  Diamidocarbazol. 

1  Gewichtstheil  schwefelsaures  m-Diamidobenzidin  wird  mit  5  Ge; 
wichtstheilen  30  proc.  Schwefelsäure  1 0  Stunden  im  geschlossenen  Gefässe 
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auf  180^  erhitzt.  Das  Druckgefäss  enthält  nach  dem  Erkalten  das 
schwefelsaure  Diamidocarhazol  als  schwach  grau  gefärbte  krystalliniache 
Masse  ausgeschieden.  Nach  dem  Abfiltriren  kann  das  Product  direci 
zur  Darstellung  von  Tetrazofarbstoffen  verwendet  werden. 

Beispiel  II. 
Darstellung  von  Diamidodimethylcarbazol. 

1  Gewiohtstheil  salzsaures  m-Diamidotolidin  wird  mit  5  Gewichts- 
theilen  20  proc.  Salzs&ure  10  Stunden  im  geschlossenen  Gefässe 
auf  180^  erhitzt.  Nach  Tölligem  Erkalten  ist  das  Diamidodimethyl- 
carbazol als  krystallinisches  salzsaures  Salz  ziemlich  vollständig  aus- 
geschieden. Durch  Filtration  und  Waschen  mit  wenig  20prooentiger 
Salzsäure  wird  es  in  den  zur  weiteren  Verarbeitung  geeigneten  Zustand 
gebracht. 

Das  neue  Diamidocarhazol  krystallisirt  aus  Sprit  in  silberglänzen- 
den, flachen  Nadeln.  £^nen  scharfen  Schmelzpunkt  besitzt  die  Base 
nicht;  sie  färbt  sich  beim  Erhitzen  schon  wenig  über  200®  und  nimmt 
von  230^  an  allmälig  eine  theerige  Beschaffenheit  an.  Charakteristisch 
ist  das  selbst  in  siedendem  Wasser  äusserst  schwer  lösliche  Sulfat. 

Die  Verbindung  ist  nicht  identisch  mit  der  in  der  Patentschrifb 
Nr.  46438  beschriebenen,  aus  Carbazol  erhaltenen  Verbindung  der 
gleichen  Zusammensetzung. 

Die  letztere  (Diamidocarhazol  B),  naeh  den  Angaben  des  genannten 
Patentes  dargestellt,  ist  eine  nicht  vollkommen  einheitliche  Substanz, 
welche  aber  von  dem  Diamidocarhazol  dieses  Patentes  auch  nicht  einmal 
Spuren  enthält.  Während  das  letztere  schon  in  sehr  verdünnter  salz- 
saurer  Losung  durch  Schwefelsäure  als  weisses  Sulfat  gefallt  wird, 
giebt  eine  weit  concentrirtere  Lösung  des  Diamidocarbazols  B  zunächst 
gar  keine  Fällung.  Erst  nach  mehrstündigem  Stehen  setzen  sich 
dunkle  Krusten  aus  der  Lösung  ab.  Die  daraus  dargestellte  und  aus 
Alkohol  krystallisirte  Base  zeigt  folgendes  Verhalten  beim  Erhitzen: 
während  das  Diamidocarhazol  schon  wenig  über  200®  sich  dunkler 
färbt,  um  bis  260®  schwarz  und  bei  dieser  Temperatur  flüssig  zu  wer- 
den, zeigt  dieses  Product  bei  280®  noch  kaum  eine  Farbenänderung 
und  keine  Spur  von  Schmelzung. 

Auch  die  aus  den  beiden  Producten  dargestellten  Salicylsäure- 
tetrazofarbstoffe  erweisen  sich  durch  die  grosse  Nuancenverschiedenheit 
als  nicht  identisch. 

Das  Diamidodimethylcarbazol  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
niederen  Homologen.  Es  bildet  ein  in  feinen,  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  salzsaures  und  ein  ähnlich  krystallisirendes  schwefel- 
saures Salz.  Das  letztere  ist  in  Wasser  wesentlich  leichter  löslich  als 
das  entsprechende  Salz  des  Diamidocarbazols.  Die  aus  Alkohol  kry- 
stallisirte Base  ist  weiss  und  silberglänzend;  beim  Erhitzen  färbt  sie 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  58204.  445 

sich  Ton  250^  an  dunkel  und  schmilzt  bei  ca.  280^  zu  einer  schwarzen 
Masse  zusammen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidocarbazol,  darin  be- 
stehend, dass  man  m-Diamidobenzidin  mit  überschüssiger  Salz- 
s&ure  oder  Schwefelsäure  verschiedener  Concentrationen  auf 
Temperaturen  über  130^0.  erhitzt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodimethylcarbazol,  darin 
bestehend,  dass  man  in  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahren  m-Diamidobenzidin  durch  m-Diamidotolidin  ersetzt. 


Nr.  58204.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  sym- 
metrischem Diamidodiphenylthioharnstoff. 

Farbwerk  Griesheim  a.  M.,  Wm.  Nötzel  u.  Co.  in  Griesheim  a.  M. 

(üebertragen  auf  Nötzel,  Istel  u.  Co.) 
Vom  27.  November  1890. 

Während  die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  aromatische 
Monamine  in  der  Regel  glatt  zu  Derivaten  des  symmetrischen  Di- 
phenylthiohamstoffs  fuhrt,  verläuft  die  Reaction  von  Schwefelkohlen- 
sto£F  auf  Diamine  nach  den  bisher  bekannten  Thatsachen  in  ganz 
anderer  Richtung. 

Es  entstehen  hierbei  nämlich  entweder  die  ringförmig  constituirten 
Alkylenthiohamstoffe  von  der  Formel 

H 

rQ/Ni>       (G-  17,  524;  Ber.  8,  293; 
\^/^'    J.  1860,  S.  356;  Ber.  5,  240) 

H 

HH 

yNRN. 

oder         CS<;  >CS     (Ber.  22,  958), 

^NRN^ 
HH 

oder  es  bilden  sich  Alkylensenföle  von  der  Formel 

Eine  Ausnahmestellung  unter  den  Diaminen  nimmt  das  p-Phenylen- 
diamin  ein,  indem  aus  demselben  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff der  symmetrische  Diphenylharnstoff, 

p  Q.^-N  H  Cg  H4  N  H2 
^^^NHCßH^NH,' 

entsteht. 


446  Azo£arbttoffe:  D.  B.-P.  Nr.  58204. 

Kocht  man  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Schwefelkohlen- 
stoff und  2  Mol.  p  -  Phenylendiamin  bis  zum  Aufhören  der  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung, so  erhält  man  ein  krystallinisch  ausgeschiedenes 
Reactionsproduct,  welches  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
Wasser  durch  Auskochen  mit  Säuren  in  einen  hasischen  und  einen 
neutralen  Antheil  trennen  lässt.  Der  letztere  ist  sehr  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  von  L eilmann  (Ann.  221,  28)  durch  Zersetzung 
von  Diphenylpheny lendithioh  arnstoff, 

p  „  ^NHCSNHCeHs 
^«"^^NHCSNHCßHft' 

dargestellten  Phenylenthioharnstoff, 

mit  welchem  er  die  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
gemeinsam  hat;  sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  265®  gefunden,  während 
der  Phenylenthioharnstoff  Lellmann 's  hei  270  bis  271®  schmilzt. 

Der  hasische  Antheil  scheidet  sich  aus  den  sauren  Lösungen  nach 
dem  Uehersättigen  mit  Ammoniak  in  Form  farhloser  Nadeln  ab.  Er 
löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol  und  ist  unlöslich  in  den  ührigen  organi- 
schen Lösungsmitteln.  Chemisch  rein  erhält  man  ihn  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  er  aber  ebenfalls  nur  in 
sehr  geringem  Maasse  löslich  ist. 

Analyse: 

Gefunden:  Berechnet  für  CS<C^TTp^rT*>jTj' 

C  60 .  62  60 .  46  Proc. 

H     5.50  5.42     „ 

Beim  Behandeln  mit  Bleinitrat  und  Alkali  charakterisirt  sich  der 
neue  Körper  durch  die  Bildung  von  Schwefelblei  als  ein  Thiohamstoff. 
Er  ist  somit  als  symmetrischer  Diamidodiphenylthiohamstoffaufsufassen. 
Der  Körper  schmilzt  bei  195®.  Er  löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  Salz- 
säure und  Salpetersäure,  und  diese  Lösungen  geben  mit  Pikrinsäure 
und  mit  Schwefelsäure  unlösliche  krystallinische  Niederschläge. 

Die  Bildung  des  Diamidodiphenylthioharnstoffs  erfolgt  auch  ohne 
Anwendung  Ton  Wärme  nach  längerem  Stehen  des  Reactionsgemisches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Statt  in  Alkohol  kann  die  Reaction  auch  in  jedem  anderen  in- 
differenten Medium  ausgeführt  werden,  in  welchem  die  zur  Reaotion 
gelangenden  Körper  leicht,  das  Reactionsproduct  aber  schwer  löslich 
ist.  Als  solches  kommt  besonders  Aether  in  Betracht.  Die  Bildung 
des  technisch  nicht  verwerthbaren  Phenylenthiohamstoffs  kann  man 
verhindern,  indem  man  entweder  einen  grossen  Ueberschuss  von 
p- Phenylendiamin  auf  Schwefelkohlenstoff  einwirken  lässt  (in  diesem 
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Falle  findet  sich  das  überschüssig  angewendete  p-Phenylendiamin  in 
ooTeranderter  Form  in  der  Mutterlauge  wieder  vor),  oder  indem  man 
die  Keaction  bei  niedriger  Temperatur  in  alkoholischer  oder  ätherischer 
Lösung  eintreten  lässt. 

Der  Diamidodiphenylthiohamstoff  dient  zur  Herstellung  von  Tetrazo- 
farbstoffen, welche  Baumwolle  ohne  Beize  färben. 

Beispiel:  Zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  432  Thln.  p-Phenylen- 
diamin  gibt  man  76  Thle.  Schwefelkohlenstoff  und  hält  die  Flüssigkeit 
bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwickelung  am  Ruckfluss- 
kühler im  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  den  krystallinisch 
ausgeschiedenen  Diamidodiphenylthiohamstoff  ab  und  wäscht  ihn 
wiederholt  mit  heissem  Alkohol  und  darauf  mit  heissem  Wasser  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  symmetrischem 
Diamidodiphenylthiohamstoff  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  von  p-Phenylen- 
diamin. 

Nr.  58271.  .  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Azo- 
farbstoffe  für  Färberei  und  Druck  aus  Amidocarbonsäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  November  1889. 

In  der  Patentschrift  Nr.  51504  ist  eine  Reihe  neuer  Azofarbstoffe 
beschrieben,  welche  sich  von  den  Amidosalicylsäuren  und  Amidokresol- 
carbonsäuren  ableiten.  Dieselben  sind  sowohl  zu  Färberei-  als  auch 
zu  Druckzwecken  gleich  gut  geeignet.  Sie  verdanken  diese  von  den 
gewöhnlichen  Azofarbstoffen  abweichenden  Eigenschafben  der  Ortho- 
stellnng  der  allen  Farbstoffen  eigenen  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen 
zu  einander;  dieselben  werden  hierdurch  befähigt,  mit  Chrom  einen 
festen  Lack  zu  bilden,  welcher  sie  zu  den  oben  angeführten  Zwecken 
yerwendbar  macht. 

Nach  dem  Patente  Nr.  55649  müssen  auch  den  aus  den  Isomeren 
der  Amidosalicylsäuren,  den  Amido-p-oxybenzoesäuren  gewonnenen 
Farbstoffen  in  gewissem  Grade  die  gleichen  Eigenschaften,  mit  Chrom 
feste,  beständige  Lacke  zu  bilden,  zugeschrieben  werden,  weil  auch  sie 
zu  Druckzwecken  sehr  geeignet  sind;  es  scheint  demnach,  dass  vor 
allem  die  Carboxylgruppe  diesen  Azofarbstoffen  die  Eigenschaft,  mit 
Chrom  feste  Lacke  zu  bilden,  ei*theilt. 

Auch  die  Amidophtalsäuren ,  sowie  die  Sulfosäuren  der  oben 
genannten  Carbonsäuren  führen  zu  Farbstoffen,  welche  sowohl  zu 
Druck-  als  auch  zu  Färbereizwecken  geeignet  sind. 

Alle  diese  Farbstoffe,  welche  sich  von  den  Amidosalicylsäuren, 
Amidokresolcarbonsäuren ,  Amido  -  p  -  oxybenzoesäuren ,  Amidobenzoe- 
sänren,    Amidophtalsäuren    und   deren   Sulfoderivaten  ableiten,    sind 
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darch  Combination  der  DiazoYerbindungen  dieser  Säuren  zanächst  mit 
a-Naphtylamin,  Weiterdiazotiren  der  erhaltenen  Amidoazofarbstoffe 
und  Kuppelung  mit  verschiedenen  Farbstoffcomponenten  erhalten 
worden.  • 

Vielen  der  direct  durch  Einwirkung  der  Diazoyerbindnngen  und 
Farbstoffcomponenten  zu  erhaltenden  Producte  konnte  —  namentlich 
dann,  wenn  dieselben  sich  als  sehr  leicht  löslich  erwiesen  —  keine  tech- 
nische  Bedeutung  zugesprochen  werden. 

Dagegen  sind  die  schwerer  löslichen  Farbstoffe,  wie  sie  u.  a.  durch 
Combination  obiger  Amidocarbonsauren  mit  gewissen,  im  Nachstehen- 
den aufgeführten  Componenten  entstehen,  technisch  werthvoll. 

Die  so  zu  erhaltenden  sind  gelbe,  rothe,  braune  bis  reinblaue 
Producte. 

Man  erhält  sie  nach  Art  aller  Azofarbstoffe,  indem  man  die  Phe- 
nole in  alkalischer  Lösung,  die  Amine  in  essigsaurer  Lösung  combinirt. 

Als  technisch  brauchbare  Farbstoffe  haben  sich  erwiesen: 

1.  die  Combination  von  diazotirter  m-Amidobenzogsäure,  o-Amido- 
benzoesäure  und  p-Amidobenzoesäuren  mit  Salicylsäure  und 
Eresolcarbonsäuren ; 

2.  die  Combinationen  der  Diazoyerbindungen  von  o-Amidosalicyl- 
säure  (C  0  0  H :  0  H :  N  Ha  =  1 :  2  :  6),  p-Amidosalicylsäure  (COOK 
:OH:NHa  =  1:2:4),  o-Amido-m-kresolcarbonsäure  (COOH 
:OH:CHs  :NHj  =  1 :2:4:  6),  Amido-p-oxybenzoesäure  (aus 
p-Oxybenzoesäure  durch  Nitriren  und  Reduciren),  m-Amido- 
benzoesäure,  Amidosulfobenzoesäure  (aus  sulfirter  Benzoesäure 
durch  Nitriren  und  Reduciren),  Amidosulfosalicyl&äure  (aus 
sulfirter  Salicylsäure  durch  Nitriren  und  Reduciren),  Amido- 
sulfokresolcarbonsäure  (aus  sulfirter  m-Eresolcarbonsäure  durch 
Nitriren  und  Reduciren),  Amidophtalsäure  (aus  Phtalsäure  durch 
Nitriren  und  Reduciren)  mit  /3-Hydronaphtochinon  (1 .  2-Dioxy- 
naphtalin),  1 . 8-Dioxynaphtalin ,  oe-Naphtolcarbonsäuren  oder 
/3-Naphtolcarbonsäuren,  und 

3.  die  Combinationen  von  Diazophtalsänre  (aus  Phtalsäure  durch 
Nitriren,  Reduciren  und  Diazotiren)  mit  m-Phenylendiamin, 
a-Naphtylamin,  Phenol,  Resorcin,  a-  und  /3-Naphtol,  Salicyl- 
säure und  Eresolcarbonsäuren. 

Die  unter  1.  genannten  Combinationen  bilden  gelbe  bezw.  röth- 
lichgelbe  Farbstoffe,  welche  an  Nuance  und  Echtheit  gegen  Licht  und 
Wäsche  den  bekannten  gelben  Druckfarbstoffen  gleichen.  Von  den 
entsprechenden  gelben  Farbstoffen  ans  der  unter  3.  genannten  Amido- 
phtalsäure unterscheiden  sie  sich  nur  um  ein  Geringes  durch  ihre 
etwas  röthere  Nuance. 
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Beispiel  I. 
Farbstoff  ans  m-Amidobenzoesäure  und  Salicyls&ure. 

13,7  kg  m-Amidobenzoesäure  werden  mit  einer  Lösung  von  7  kg 
Natriamnitrit  in  üblicher  Weise  diazotirt  und  alsdann  allmälig  in  eine 
mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  yon  14,5  kg  Salicylsäure 
unter  Umrühren  eingetragen  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  wird 
durch  Ansäuern  der  Lösung  ausgeschieden.  Er  färbt  chromgebeizte 
Wolle  grünstichig  gelb. 

Die  Stellung  der  Amidogruppe  in  der  Amidobenzoesäure  übt 
einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Nuance  der  erhaltenen  Farbstoffe 
aus,  indem  diejenigen  der  o -Amidobenzoesäure  orangegelb,  diejenigen 
der  m-Amidobenzoesäure  grünstichig  gelb  und  der  p-Amidobenzoesäure 
fast  rein  gelb  färben. 

Bei  Verwendung  der  yerschiedenen  isomeren  Kresolcarbons&uren, 
speciell  der  m-Kresolcarbonsäure  (GH3:0H:C00H  =  1  :  3  :4)  und 
o-Kresolcarbonsäure  (CH3  :  OH :  COOH  =  1 :  2  : 3),  erhält  man  Producte, 
welche  Wolle  in  etwas  rothstichigeren  Tönen  färben. 


Beispiel  IL 
Farbstoff  aus  Amidophtalsäure  und  1 .2-Diox jnaphtalin. 

18  kg  Amidophtalsäure  werden  in  bekannter  Weise  mit  7  kg 
yatriumnitrit  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt.  Die  erhaltene  Diazo- 
Terbindung  giebt  man  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  essigsaure, 
eiskalte ,  verdünnte  Lösung  von  1.2-  Dioxynaphtalin  und  überlässt 
das  Gemenge  etwa  24  Stunden  sich  selbst.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  aus  und  wird  filtrirt  und  ausgewaschen.  £r  färbt  chromgebeizte 
Wolle  in  prachtvoll  violetten  Tönen  an.  Setzt  man  an  Stelle  der 
Amidophtalsäure  in  diesem  Beispiel  eine  äquivalente  Menge  einer 
anderen  Amidocarbonsäure,  so  entstehen  ebenfalls  beizenfarbende  Farb- 
stoffe, welche  sich  in  vorzüglicher  Weise  für  Druckereizwecke  eignen. 

Die  erzielteil  Farbstoffe  liefern  jedoch,  je  nachdem  man  sie  zum 
Färben  von  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  oder  zum  Druck  verwerthet, 
Tenchiedene  Nuancen. 

Man  erhält  so  die  Resultate,  wie  sie  in  nachstehender  Tabelle 
angegeben  sind: 


Heamann,  AnUin&rben.    IIJ.  29 


450 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  58271. 


1  ::::•! 

8. 1 

e B 

3 

g 

i 

3 

+ 

Braun 

Bothbraun 

Gelb 

Gelblichbraun 

Braunroth 

Orange 

Gelb 

Bräunlichgelb 

erzeugt  auf  chrom- 
gebeizter Wolle  ein 

CD     ^ 

a  3 

2-  &  ► 

S^  g    CS 

••      P      09 

3-" 


9 


►1 


B  ^ 

5  ^ 

Qu   •-« 
P     g 

^  1 

P  h3 

O 
P 

P     P 


»«•  W'   M«  M* 
^  P    Pi  P« 

P  Sa' 


OB    g!    • 

Bo»ö 

"    P 


s 

3 


OB    {3 

P   9 

5- 


N    • 

(6:  . 

Oft 

p 

3- 


0*P  O 
.'     •     • 

5  B  B 

?88 

B  && 

2.P  P 
§33 

?.  . 

P 


<  2. 

a 


2.  o»  o*  er  s- 
5  a  S  5  E 

<e   c   S   P 

?:p  O  3 


P 


O 

p 


ff 

3 


OD 
O 


TS 

o-a» 
-  ß 

S  5 

pp 


p  CS 

p  ««ä  •««  -«J  3 
o  0,0  P 

2  o*  5*  ?r  2 

p  ^ 

p 


1 


_  p 
p.p 

p  p* 
p  p 


p 


10 

C 

o 

M 

D 
P 

•ts 

P* 


□3    H^ 


M 


II  ff 

..  >-*' 

..  o 

..  > 

3  B 

TS  2 

O  09 

%  ^ 

er  9D 

2  ^ 

p  o- 

N  O 

O  0 

£  p( 

P«  C 

<p 

g  o 

'S  o 

O 


to 


55  5* 


S 


O) 


CD 

10  s . 
..  p 

Ol 

_  p 

OK) 

B  g 

CLi 

«3   B 

^  I. 

gg. 

o  o 

PÖ  o 

..    K 


o  o 

So 

o« 

o 
o 


10 

•  • 

Od   H^ 

•  • 

O     CO 

o 
B  >!^ 

^    2 

o 
I 

•1 

09 

o 

o 
p 

3- 

o 
p 

09 

p: 


I     p 

BS- 

er 

M      P 
O       I 

2'  > 
g'  B 

®    o 
-   er 
B   g 

o 

C/3   00 
P     p: 

t:  P 
ST- 

p: 

B  §• 

o    P 

OD      N 

2       OB 

P       pt 

O     o 

p 

09 

PI    o 
P    o^ 
n    » 

CD      »i 


P 

3- 

09 

O*   r»» 

P     O 

-       P 
•*»    «-»- 
pt    n 

;;^ 

S  '^ 

I       CA 

p    sr 
p    *• 

^  » 

CD      p 
P      09 

P    t: 

09   OK) 
et- 
a    ^ 

P    ^ 
p-  er 

»     r^ 
tt     (D 
OD      P 

B       ^ 
P      N 

P     O 


OD 

l-H    ® 
P<|    OD 


p  •♦ 

p 


g  3  2. 

<   ^  P   o 

p  sr  2  et  o 


SS 


2 
p" 


p  «^  p  5^  p^ 


«♦  Ö    -ü    ^J 

p  2  p 
3  5 


Sa 


p: 
(D 


a  £-    5*  3     P 

r^    ^-       »r-  S         CS 


2?<J 
p  £  5* 


p 


(TQ   Er: 

(D      (D 

^  2 
g    S 

p    ^ 
p 

^  3* 

O       OD 
**•    r^ 

OD       O 

cT 


0*5 

09 


p  £ 
p  3 


^2.0- ß  p- 


1 


38 
p  p 

2.8 

tr  Cr 
P    P 

33 


(D    P 
CT*  ^*" 


er     3  2.S. 

^       2-P  ß 
o-  ö  P 


3  *i 

o  o 

P'P' 

p  3 

ß  c 
9   P 


ö 

ß 


I 


OD 


o 

«-5 

8 
P 

■& 

^» 
P 
C 
P 


3Q 

O*  P 
P   CS 

p  ^ 

P 


p< 

OQ  (F9  OQ  ß 

.  (D    A    (t    S 

O*  ►-*  ^—  •—  ^ 

p  CO*  c  2- 

^  ß  ß  ß  p 
p  p  p  p 

p 


SP" 

3  dS 

p  p 
p  p 


ö 

p 
pr 


p* 


o 

p 


p: 

ß 


p: 

3 


N  2. 


CD 

w 

CD 


p  p 
•^  ß 

o 


^-    p- 


eg332 
§552 


00 

22 
p  P 
p  P 


CS 

p 

•1 


ö 

•1 

p 
o 


ß 

10  ■ 
iZ  » 

Ob  6 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  58295.  451 

säure  durch  Nitriren  und  Reduciren),  m  -  Amidobenzoesäure, 
AmidosulfobenzoSsäure  (aus  sulfirter  Benzoesäure  durch  Nitriren 
und  Reduciren),  Amidosnlfokresolcarbonsäure  (aus  sulfirter 
m-Kresolcarbonsäure  [CHs:OH:COOH  =  l:3:4]  durch  Nitriren 
und  Reduciren),  Amidophtalsäure  (aus  Phtalsäure  durch  Nitriren 
und  Reduciren)  mit  1 .  2-Diozynaphtalin  (/)-Hjdronaphtochinon), 
1 .  S-Dioxynaphtalin ,  o-Naphtoloarbonsäure  (gewöhnliche),  oder 
/S-Naphtolcarbonsäure  (Schmelzpunkt  216^)  kuppelt,  und 
3.  diazotirte  Amidophtalsäure  (aus  Phtalsäure  durch  Nitriren  und 
Reduciren)  mit  m-Phenylendiamin,  a  -  Naphtylamin ,  Phenol, 
Resorcin,  a-Naphtol,  /}-Naphtol,  Salicylsäure  oder  m-Kresol- 
carbonsäure (CH3:OH:COOH=l:3:4)  vereinigt. 

Nr.  58295.     Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
alkylirtem  Oxydiamidotriphenyl. 

Dr.  R.  Hirsch  in  Berlin. 
Vom  29.  August  1890. 

Es  ist  häufig  beobachtet  worden,  dass  diejenigen  Phenole,  bei 
welchen  das  zu  der  Hydroxylgruppe  in  Parastellung  befindliche  Wasser- 
stofiatom  substituirt  ist,  unfähig  sind,  sich  mit  Diazo Verbindungen  zu 
vereinigen,  oder  dass  eine  derartige  Vereinigung  nur  schwierig  und 
unvollständig  erfolgt.  So  verhält  sich  z.  B.  auch  das  ausBenzidin  er- 
haltene Diparadioxydiphenyl. 

Auffallender  Weise  findet  jedoch  leicht  und  glatt  Farbstoff  Bildung 
statt,  wenn  im  Dioxydiphenyl  eine  Hydroxylgruppe  äthylirt  wird  oder 
wenn  man  direct  von  dem  p-Oxydiphenyl  oder  dessen  Homologen  und 
Analogen  ausgeht.  Die  Art  und  Weise,  wie  die  aus  diesen  Gombinationen 
hervorgehenden  Farbstoffe  in  substituirtes  Benzidin  und  zwar  Derivate 
des  Triphenyls,  übergeführt  werden,  zeigt  das  folgende  Beispiel: 

10  kg  p  -  Oxydiphenyl,  welches  entweder  nach  dem  durch  Patent 
Nr.  58001  geschützten  Verfahren  oder  durch  Verschmelzen  von  Di- 
phenylsulfosäure  mit  Aetznatron  dargestellt  wird,  werden  in  200kg 
Wasser  und  4,5  kg  Aetznatron  gelöst  und  hierzu  in  der  Kälte  eine  aus 
5,5kg  Anilin,  20kg  Salzsäure,  100kg  Wasser  und  4,1kg  Nitrit  er- 
haltene DiazobenzoUösung  zugegeben.  Nach  wenigen  Minuten  hat  sich 
der  Azokörper,  welcher  durch  Krystallisation  aus  Eisessig  in  hübschen 
gelben  Nadeln  erhalten  werden  kann,  vollständig  abgeschieden.  Derselbe 
besitzt  die  Constitution: 

7^*^(3)  NrrrNCßH,. 

CsHs 

Er  wird  abfiltrirt,  gepresst,  getrocknet  und  unter  Zusatz  von  2,5  kg 
Aetznatron  in  80  kg  Alkohol  gelöst.    Hierzu  werden  7,5  kg  Bromäthyl 
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oder  6,2  kg  Brommethyl  oder  die  entsprechende  Menge  Ghlormethjl 
bezw.  -äthyl  zugesetzt  nnd  die  Lösung  etwa  1  Stunde  auf  50®  erwärmt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  von  dem  in  rothen  Nadeln  ausgeachiedenen 
alkylirten  Azokörper  von  der  Constitution: 

7  ^'^(3)N=NC6H5, 

abfiltrirt  und  dieser  mit  einer  Lösung  von  20  kg  Zinnchlorür  in  40  kg 
Salzsäure  übergössen.    Er  wird  hierdurch  in  die  Hydrazoverbindung 

7"'^(3)NH— NHCßHs 
CeHs 

übergeführt,  welche  durch  die  vorhandene  Salzsäure  in  Phenyläthoxy- 
benzidin  oder  Aethoxydiamidotriphenyl 

/(4)OC2H5  yWNH, 

Ce  H2M3)  N  Ha  C«  E^^2)  C,  H5 

I        \(6)CeH4NH2  bezw.    |        \(5)OCaH6 
CßH,  C6H4(4)NH, 

umgewandelt  wird.  Sobald  die  breiige  Masse  vollständig  weiss  ge- 
worden ist,  wird  die  zinnhaltige  Mutterlauge  durch  Filtriren  entfernt, 
das  ausgeschiedene  Salz  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gelöst  und 
nach  dem  Filtriren  durch  Zusatz  von  neutralem,  schwefelsaurem  Natron 
gefällt. 

Die  Sulfate  der  erhaltenen  Basen,  welche  allgemein  als  Phenylftthoxy- 
bezw.  Phenylmethoxybenzidine  oder  auch  Alkyloxydiamidotriphenyle 
zu  bezeichnen  sind,  sind  in  Krystallform ,  Löslichkeit  und  sonstigem 
Verhalten  einander  sehr  ähnlich. 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  erheblich  leichter  löslich  als  schwefel- 
saures Benzidin  und  krystallisiren  daraus  in  glänzenden  Nadeln.  Die 
salzsauren  Salze  sind  in  Wasser  und  namentlich  in  freier  Salzsäure 
sehr  schwer  löslich.  Die  freien  Basen  werden  aus  den  wässerigen 
Lösungen  der  Salze  durch  Ammoniak  in  weissen  amorphen  Flocken 
gefallt,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aetheressigsäure  und  Benzol 
leicht  löslich  sind,  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnten. 
Die  aus  den  Basen  durch  Diazotiren  und  Combination  mit  Naphtylamin- 
sulfosäure  erhaltenen  Farbstofife  färben  ungeheizte  Baumwolle  gelb- 
stichiger als  die  Combination  von  Benzidin  und  Naphtylaminsulfosäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylmethoxy- 
benzidin*  bezw.  Phenyläthoxybenzidin  durch  Methyliren  oder  Aethyliren 
des  AzokÖrpers  aus  Anilin  und  p-Oxydiphenyl,  Reduction  und  Um- 
lagerung. 
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Nr.  58306.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 

Disazo-  und  Tetrazofarbstoffe. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  März  1889. 

Die  Körper,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazosulfosäuren  auf 
cc-Naphtylamin  entstehen,  lassen  sich  bekanntlich  in  Dlazoazosulfosäuren 
überführen,  welche,  mit  Phenolen  und  Aminen  combinirt,  violette  bis 
blanschwarze  Azofarben  liefern  (Patent  Nr.  39  029).  Setzt  man  nun 
an  Stelle  des  a-Naphtylamins  Oxyäther  desselben  (Amidonaphtoläther), 
so  erhält  man  Farbstoffe,  welche  bedeutend  reiner  und  besonders  blauer, 
bezw.  grüner  als  die  nichtsubstituirten  Körper  sind.  —  Der  gleiche 
Effect  wird  erzielt,  wenn  gewisse  Sulfosäuren  jener  Oxyäther  (Amido- 
sulfonaphtoläther)  verwendet  werden.  In  Folge  dessen  lassen  sich  drei 
Grappen  von  Farbstoffen  herstellen. 

a)  Diazosulfosäuren  werden  combinirt  mit  Amidonaphtoläther, 
wieder  diazotirt  und  mit  Phenolen  etc.  verbunden.    Allgemeine  Formel: 

^     (S03Na)(X)    ^O(Alkyl) 
^^N=N— Cio  Hß^  N=N— Ra 

b)  Diazo  verbin  düngen  unsulfurirter  Basen  werden  combinirt,  mit 
Amidosulfonaphtol&ther  und  wie  oben  weiter  behandelt.  Allgemeine 
Formel: 

c)  Diazosulfosäuren  werden  combinirt  mit  Amidosulfonaphtoläther 
und  wie  oben  weiter  behandelt.     Allgemeine  Formel: 

P^SOsNaCX)        /O(alkyl) 
^i^N=N— Cio  H^^SOs  Na 

\N=N— Ra. 

Die  Amidonaphtoläther  werden  durch  Reduction  der  Mononitro- 
naphtoläther  erhalten.  Für  die  Zwecke  des  vorliegenden  Verfahrens 
haben  sich  der  Methyl-,  bezw.  Aethyläther  des  a-Amido-/3-naphtols  als 
besonders  brauchbar  erwiesen.  Die  Amidosulfonaphtoläther,  welche 
vortheilhafb  verwendet  werden,  entstehen  durch  Nitriren  und  Redu- 
ciren  der  Methyl-,  bezw.  Aethyläther  der  ßi  ß^-  und  ßi  j34-Naphtolmono- 
sulfosäure. 

Beispiel  I. 

9,3  kg  Anilin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt,  und  einer,  mit 
überschüssigem  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  von  28  kg 
Amidosulfonaphtolmethyläther  zugesetzt.  Der  Farbstoff  fällt  sofort 
als  violetter  Niederschlag  aus,  der  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe 
löst    Das  Na-Salz  wird  mit  der  äquivalenten  Menge  NaNO^  in  Wasser 
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gelöst,  und  mit  CIH  (Salzsäure)  stark  angesäuert.  Das  Diazoderivat 
ist  nach  kurzem  Stehen  fertig  gebildet.  —  Es  scheidet  sich  in  heUgelben 
Flocken  aus.  Wird  diese  Diazoverbindung  in  alkalischer  Lösung  zu- 
sammengebracht mit  einer  äquivalenten  Menge, 

80  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Wolle  färbt: 

/3-Naphtol violettblau, 

/3i /34-Dioxynaphtalin dunkelblau, 

/3-Naphtol-/3-mono8ulfosäure    ....  rothblau, 

o-Naphtol-a-sulfosäure blau, 

/S-Naphtoldisulfosäure  R blau. 

Farbstoffe  von  den  gleichen  Färbeeigenschaften  entstehen,  wenn  das 
Anilin  ersetzt  wird  durch  ein  Aequivalent  o-Toluidin,  m-Xylidin, 
Sulfanilsäure ,  o  -  Toluidinsulfosäure ,  femer  aus  den  analogen  Com* 
binationen  Sulfanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure,  p-Anilindisulfosäure,  ver- 
bunden mit  Amidonaphtoläther. 

Beispiel  II. 

30  kg  /S-Naphtylamin-T'-disulfosäure  werden  in  die  Diazover- 
bindungen  übergeführt,  und  diese  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  19  kg 
Aethoxynaphtylamin  vermischt.  Die  Bildung  des  blauvioletten  Farb- 
stoffes erfolgt  sofort. 

Nachdem  die  Farbstoff  bildung  vollendet  ist,  giebt  man  eine  Lösung 
von  7  kg  Nitrit  hinzu;  «es  bildet  sich  die  gelbe  Lösung  der  Diazover- 
bindung, aus  der  letztere  durch  Kochsalz  ausgefällt  wird.  Wird  diese 
Diazoazo Verbindung    in    alkalischer    Lösung    zusammengebracht    mit 

ein  Aequivalent, 

so  enUteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Wolle  färbt: 

/3-Naphtol dunkelblau, 

/3i /^«-Dioxynaphtalin dunkelblau, 

/3-Naphtol-/}-monosulfosäure    .     .     .  blau, 

a*Naphtol-a-sulfosäure grünblau, 

/S-Naphtoldisulfosäure  R     .     .     .     .  blaugrün, 

m-Oxydiphenylamin Baumwolle  blau. 

Farbstoffe  von  den  gleichen  Färbeeigenschaften  entstehen,  wenn 
die  /3-Naphtylamindisulfo8äure  ersetzt  wird  durch  cx-Napbtylam  indisulfo- 
säure,  durch  j3-Naphtylaminmonosulfosäure,  /3-Napbtylamintrisulfosäure, 
ferner  aus  den  analogen  Gombinationen  a-Naphtylamin,  /S-Naphtylamin, 
/3-Naphtylamin-a-sulfosäure ,  /S-Naphtylamin-T^-disulfosäure ,  a-Naphtyl- 
amin-/3-disulfo8äure,  verbunden  mit  Amidosulfonaphtoläther. 

Beispiel  III. 

9,2  kg  Benzidin  werden  diazptirt  und  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung    mit    28  kg    Amidosulfonaphtolmethyläther    vermischt.      Die 
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Farbstoffbildung  ist  nach  einigen  Standen  beendet.  Der  Farbstoff  ist 
in  alkalischer  Lösong  rothviolett,  in  saurer  Lösung  blaa,  derselbe  ver- 
wandelt sich  unter  dem  Eünfluss  der  salpetrigen  Säure  in  die  braune, 
schwer  lösliche  Tetrazoverbindung.  Diese  besitzt  die  Fähigkeit,  mit 
NaphtolBulfosäuren  (/} - Naphtol -ex - disulf osäuren ,  a - Naphtol - ce - sulfo- 
säure  u.  8.  w.)  Farbstoffe  zu  liefern,  welche  Wolle,  und  besonders  auch 
nngebeizte  Baumwolle  dunkelgrün  färben. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  indem  man  die 
Diazoderivate  —  wie  von  Anilin,  o-Toluidin,  m - Xylidinsulfo- 
säure,  o-Toluidinparasulfosäure  mit  a-Amido-/3-sulfo-/3-naphto]- 
äther  oder  die  Diazoderivate  von  Sulfanilsäure,  Anilin,  o-p-Di- 
sulfosäure  mit  a-Amido-/3-naphtoläther  1:2  verbindet,  diese 
Körper  diazotirt,  und  die  Diazo  verbin  düngen  einwirken  lässt 
auf  /3-Naphtol,  /3i/34-Diox7naphtalin,  /3-Naphtol-/9-monosulfo- 
säure,  a-Naphtol-oe-monosulfosäure  1 : 4,  /S-Naphtoldisulfosäure  R. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  indem  man  die 
Diazoderivate  von  a-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin,  /3-Naphtyl- 
amin -  a-  monosnlfosäure  2:8,  ß-  Naphtylamin  -  y  -  disulf osäure, 
iie-Naphtylamin-/3-di8ulfo8äure  (Patent  Nr.  27  364)  mit  a-Amido- 
ZS-sulfo-zS-naphtoläther  oder  die  Diazoderivate  von  /3-Napbtyl- 
amin-y-disulfosäure,  oe-Naphtylamindisulfosäure  (Pat.  Nr.  27  364), 
/3-Naphtylamintrisulfosäure  (aus  der  Säure  des  Patentes 
Nr.  22  038)  mit  ce-Amidonaphtoläther  oder  die  Diazoverbindung 
1 : 2  verbindet ,  diese  Körper  diazotirt ,  und  die  Diazoazover- 
bindung  einwirken  lässt  auf  /3- Naphtol,  j3i/34-Dioxynaphtalin, 
ß  '  Naphtol  -  ce  -  monosulfosäure  1:4,  /3  •  Naphtoldisulfosäure  R, 
m-Oxydiphenylamin. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  indem  man  die 
Tetrazoverbindung  von  Benzidin,  o-Toluidin,  mita-Amido-/3-8ulfo- 
/3-naphtoläther  oder  Benzidin-o-disulfosaure  mit  a-Amidonaphtol- 
äther  1 : 2  verbindet ,  diese  Körper  weiter  diazotirt ,  und  die 
Tetrazoverbindung  combinirt  mit  a -Naphtol- a-iuonosulf o- 
säure  1 : 4,  /S-Naphtoldisulfosäure  R. 

Nr.  58352.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  aus  Disazoverbindungen  und  Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648  vom  13.  October  1889. 

Vom  3.  Juli  1890. 

Von  den  Amidonaphtolsulfosäuren ,  welche  durch  Austausch  einer 
Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl  aus  den  /3  -  Napbtylamindisulfosäuren  er- 
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halten  werden,  liefert,  wie  im  Hauptpatent  beschrieben  ist,  namentlich 
die  y- Verbindung  werthvolle  Azofarbstoffe.  Auch  in  der  a- Reihe  ist 
eine  isomere  Amidonaphtolsulfosäure  gefunden  worden,  welche  mit  den 
verschiedenen  Diazokörpem  ausserordentlich  ecbte  Farbstoffe  liefert, 
die  in  ihrem  Verhalten  denjenigen  aus  der  7^- Säure  gleichen.  Diese 
neue  Amidonaphtolsulfosäure,  mit  dem  Buchstaben  B  bezeichnet,  wird 
folgendermaassen  gewonnen:  Die  /S^ /S^-Naphtalindisulfosäure  geht  bei 
der  Nitrirung  in  Mononitrosäure  über.  Reducirt  man  das  rohe  Nitrirungs- 
product,  so  lässt  sich  aus  der  neutralen  Lösung  mittelst  Kochsalzes 
das  Natronsalz  einer  ce-Naphtylamindisulfosäure  abscheiden,  welche  mit 
o-Naphtylamindisulfosäure  B  bezeichnet  wird.  Diese  Säure  ist  zuerst 
durch  das  Patent  Nr.  27346  bekannt  geworden.  Die  Abspaltung  einer 
Sulfogruppe  wird  am  besten  wie  folgt  ausgeführt: 

30  kg  Natronsalz  der  a  -  Naphtylamindisulfosäure  B  werden  mit 
40  kg  Natronhydrat  und  60  Liter  Wasser  6  Stunden  im  geschlossenen 
Gefass  auf  200  bis  210^0.  erhitzt.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  je 
nach  den  Einwirkungsbedingungen  neben  der  Amidonaphtolsulfosäure  B 
eine  Isomere  erhalten  wird,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Nach 
dem  Erkalten  verdünnt  man  die  Masse,  aus  der  ein  Theil  des  Natron- 
salzes der  gebildeten  Amidonaphtolsulfosäure  B  in  Form  von  gelben, 
durchscheinenden  Blättern  abgeschieden  ist,  mit  Wasser  und  s&uert 
an.  Die  Amidonaphtolsulfosäure  B  scheidet  sich  in  Form  farbloser, 
glänzender  Nädelchen  aus;  die  isomere  Säure  bleibt  in  Lösung.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser  rein 
erhalten. 

Die  Amidonaphtolsulfosäure  B  liefert  mit  salpetriger  Säure  eine 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  gelbe  Diazoverbindung.  Letztere  geht 
bei  der  Abspaltung  der  Di  azogruppe  mittelst  Alkohol  in  die  Schaf  fern- 
sehe /3-Naphtolsulfosäure  über.  Das  Natronsalz  der  Amidonaphtolsulfo- 
säure B  ist  leicht  löslich  und  wird  (im  Gegensatz  zu  der  bekanuten 
o-Amido-/}-naphtol-/3-sulfosäure)  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht 
verändert.  Die  Säure  besitzt  wahrscheinlich  die  Constitution  0  H :  S  0$  H 
:NHa=2:6:8  und  steht  mithin  der  7^  -  Amidonaphtolsulfosäure  nahe, 
welche  vermuthlich  N H3  :  SOsH :  OH  =  2  :  6  : 8  constituirt  ist. 

Die  Farbstoffe,  welche  aus  Benzidin  und  den  verwandten  p-Diaminen 
mit  zwei  Aequivalenten  der  Amidonaphtolsalfosäure  B  in  alkalischer 
Lösung  entstehen,  sind  meistens  etwas  schwer  löslich;  hervorragende 
Eigenschäften  besitzen  die  gemischten  Farbstoffe,  welche  die  Amido- 
naphtolsulfosäure als  eine  Componente  erhalten. 

Beispiel  L 

18,2  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  die  Lösung  mit  einer  neu- 
tralen Lösung  von  27  kg  y- Amidonaphtolsulfosäure  vermischt.  Dieses 
Gemisch  lässt  man  in  Sodalösung  einfliessen,  so  dass  die  Keaction  stets 
alkalisch  bleibt,  und  giebt  dann  eine  Lösung  von  27  kg  Amidonaphtol- 
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sulfosäure  B  hinzu.     Der  Farbstoff  ist  nach  einigen  Standen  fertig  ge- 
bildet.    Er  förbt  angebeizte  Baumwolle  schwarz. 

Beispiel  IL 

21kg  Tolidin  werden  diazotirt  and  die  Diazoverbindung  in  der 
Kälte  mit  Soda  übersättigt  Man  lässt  dann  eine  Lösung  von  27  kg 
Amidonaphtolsulfosäure  B  einfliessen  und  giebt,  sobald  die  Bildung  des 
Zwischenkörpers  vollendet  ist,  eine  Lösung  von  25  kg  a-Naphtol-a-sulfo- 
säure  hinzu.  Der  Farbstoff  ist  schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus. 
Er  färbt  Baumwolle  schwarzblau. 

Aus  anderen  Componenten  erhält  man  in  der  analogen  Weise 
folgende  Farben: 

Amidonaphtolsulfosäure  B  mitBenzidin  und  Salicylsäure:  schwarz« 
braun ;  Naphthionsäure :  yiolettschwarz ;  a-Naphtol-a-sulfosäure :  schwarz- 
blau; j3-Naphtol-a-disulfosäure :  schwarzblau ;  7^- Amidonaphtolsulfosäure: 
schwarz. 

Die  analogen  Producte  aus  Tolidin,  sowie  aus  Diamidoäthoxy- 
diphenyl,  Diamidodiphenoläther  geben  grünstichigere  Producte. 

Die  /S-Naphtylaminsulfosäuren  verhalten  sich  der  Naphthionsäure 
analog. 

Nimmt  man  die  Combination  der  Disazoverbindungen  mit  der 
Amidonaphtolsulfosäure  B  in  schwach  saurer  Lösung  vor,  so  erhält 
man  nicht  schwarze,  sondern  violette  Farbstoffe. 

Z.B.  18,2  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  in  die  mit  essigsaurem 
Natron  versetzte  Lösung  von  54  kg  Amidonaphtolsulfosäure  B  ein- 
getragen. Der  nach  kurzer  Zeit  fertig  gebildete  Farbstoff  ist  schwer 
löslich;  er  förbt  Baumwolle  rothviolett. 

Die  gemischten  Farbstoffe,  welche  durch  Vereinigung  der  einen 
Diazogruppe  des  Tetrazodiphenyls  etc.  mit  Amidonaphtolsulfosäure  B 
in  saurer  Lösung  und  der  anderen  Diazogruppe  mit  Salicylsäure, 
Naphtylaminsulfosäure ,  Naphtolsulfosäure  gebildet  werden,  bewegen 
sich  in  ihren  Tönen  zwischen  Braun  und  Violett.  Sie  werden  ganz 
analog  den  entsprechenden  Körpern  des  Hauptpatentes  erhalten. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  Amidonaphtolsulfosäure  und  Disazoverbindungen,  indem 
man  eine  Diazogruppe  der  Disazoderivate  folgender  p-Diamine: 
Benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl  mit  einem  Aequivalent 
folgender  Körper  vereinigt:  7^ -Amidonaphtolsulfosäure,  Phenol, 
Salicylsäure ,  cc  -  Naphtol  -  a  -  monosulfosänre ,  ß  -  Naphtoldisulfo- 
säure  (R),  Naphthionsäure,  j3-Naphtylamin-j3- monosulfosänre» 
m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus    Amidonaphtolsulfosäure    und    Diazoverbindungen ,   indem 
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man  die  Disazoderivate  der  unter  1.  genannten  p-Diamine  mit 
je  zwei  Aequivalenten  Amidonaphtolsulfosäure  B  in  schwach 
saurer  Lösung  verbindet. 

Nr.  58415.     Cl.   22.     Verfahren    zur  Darstellung    seeundärer 
Disazofarbstoffe  für  Druck  und  Färberei  aus  der 

Amidophtal  säure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  24.  Mai  1889. 

Bei  dem  weiteren  Verfolg  der  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  beizen- 
färbenden Azofarbstoffe ,  welche  durch  die  Patente  Nr.  51504  sowie 
Nr.  55649  bekannt  geworden  sind,  hat  sich  gezeigt,  dass  sich  auch 
die  zur  Darstellung  von  Azofarbstolfen  technisch  noch  nicht  ver- 
wendeten Amidophtalsäuren  zur  Herstellung  beizenfarbender  Azofarb- 
Stoffe  eignen.  Auch  sie  führen  zu  Producten,  welche,  in  Folge  der  in 
ihnen  enthaltenen  Garboxylgruppen  mit  Chromsalzen  aufgedruckt,  einen 
festen,  beständigen  Lack  bilden,  der  sie  zu  Druckzwecken  geeignet 
macht. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  beizenfärbenden  Farb- 
stoffgruppe besteht,  wie  das  in  der  Patentschrift  Nr.  51504  beschrieben, 
darin,  dass  man  die  Am idoph talsäure  zunächst  mit  1  Mol.  a-Naphtyl- 
amin  vereinigt,  die  gebildeten  Amidoazofarbstoffe  diazotirt  und  die 
resultirendeuDiazoverbindungen  auf  irgend  welche  Farbstoffcomponenten 
einwirken  lässt. 

Im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Amidobenzoesäurefarbstoffen 
sind  die  Amidophtalsaurefarbstoffe  auch  gut  zum  Färben  von  Wolle 
im  sauren  Bade,  specieli  aber  von  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  ge- 
eignet, und  es  ist  dieser  Unterschied  dieser  beiden  Gruppen  der  beizen- 
farbonden  Azofarbstoffclasse  wohl  in  der  in  ihnen  enthaltenen  zweiten 
Carboxylgruppe  und  specieli  in  der  Orthosteilung  derselben  zu  ein- 
ander zu  suchen. 

Diese  Farbstoffe  gleichen  demnach  denjenigen  des  Patentes 
Nr.  51504,  welche  aus  Amidosalicylsäure  und  Amidokresolcarbon säure 
gewonnen  werden. 

Die  Darstellung  dieser  neuen  Amidophtalsaurefarbstoffe  geschieht 
nach  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  51  504  beschriebenen  Verfahren. 

Beispiel:  Farbstoff  aus  Am  idoph  talsäure,  a-Naphtylamin  und 
a- Naphtol-a-monosulfosäure  (Nevile-Winther). 

Eine  Lösung  der  Diazoverbindung  von  Amidophtalsäure  von  5  kg 
Nitritgehalt  wird  in  eine  salzsaure  Lösung  von  10kg  a-Naphtylamin 
eingetragen.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  geht  die  Bildung 
des  Amidoazofarbstoffes  sofort  vor  sich.  Derselbe  ist  in  essigsaurer 
Lösung  mit  rein  blaurother,  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Beim 
Druck  liefert  er  ein  Gelbroth. 
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Zur  UeberffihruDg  dieses  Amidoazofarbsioffes  in  seine  DiazoTer- 
bindong  giebt  man  zu  der  neutralen  Lösung  desselben  eine  Lösung 
Ton  5kg  Natriumnitrit,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  lässt  mehrere 
Stunden  stehen.  Die  gebildete  Diazoverbindung  wird  abfiltrirt  und  in 
eine  mit  ftberschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  10  kg  a-Naphtol- 
m onosulfoeäure  (Nevile-Winther)  eingetragen .  Der  Farbstoff  bildet 
sich  sofort  und  wird  auf  übliche  Weise  isolirt.  Er  färbt  chromgebeizte 
Wolle  blau  an. 

Bei  Verwendung  von  Aminen  als  dritten  Componenten  wird  die 
Kuppelung  in  schwach  essigsaurer  Lösung  vorgenommen.  Man  erhält 
so  bei  der  Cumbination  der  Diazoverbindung  aus  a-Amidonaphtalinazo- 
phtalsäure  mit  den  nachstehenden  Componenten  folgende  Resultate: 


Wolle 

direct  im 

sauren  Bade 


m-TolavIeDdiamin 

a-Naphtylamin 

/}-Naphtylamia 

a-NaphtjlaminmonosulfoBäare  (Piria)    .    .    .    . 
^•Naphtylaminmonoralfosäure  (Brönner)     .    . 

Phenol 

Besorcin 

Salicjlsäure 

«t-Kaphtol 

/^Naphtol 

a-Napbtolmonosulfosäure  (Nevile-Wintlier)  . 

«Naphtolmonoflulfosäure  (Clevn) 

;l-Kaphtolmonosulfosäare  (Schaff er)* 

/^Naphtolmonosulfosäure  (Patent  Nr.  18027)  .    . 
cr-Naphtoldisnlfosäure  (Patent  Nr.  45776)  .    .    . 

/^Naphtoldisalfosäure  R  und  F 

cr-Naphtolcarbonsäure 

|:?-19aphtolcarbon8äure ... 

2 .  7-Dioxynaphtalin 

1 . 8-Dioxynaphta1in 

^1 /3|-Dioxynaphtalln8ulfo8äure 


stumpfviolett 

braun 

dunkelbraun 

braun 

dunkelbraun 

rothbraun 

braunviolett 

rothbraun 

braunviolett 

rothbraun 

gelbbraun 

gelbbraun 

rothbraun 

rothbraun 

gelbbraun 

gelbbraun 

braun 

braun 

rothviolett 

braun 

blau 

violettbraun 

blau 

violettbraun 

roth  violett 

rothviolett 

blauviolett 

blau  violett 

stumpfblau 

stumpfblau 

stumpfblau 

stumpf  blau 

dunkelbraun 

braun 

stumpfblau 

blau 

grüngrau 

grünblau 

stumpfviolett' 

stumpfviolett 

blau 

blau 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazofarb- 
stoffe  für  Druck  und  Färberei,  darin  bestehend,  dass  man  nach  dem  in 
der  Patentschrift  Nr.  5 1  504  beschriebenen  Verfahren  die  Diazophtal- 
säure  auf  a-Naphtylamin  einwirken  lässt,  den  gebildeten  Amidoazo- 
farbstoff  weiter  diazotirt  und  dann  mit  den  folgenden  Aminen,  Phenolen, 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  combinirt: 


m-Toluylendiamin, 
(X*Naphtylamin , 
/3-Naphtylamin, 
M-Naphtylaminmon  osulfosäure 
(Piria-Witt), 


/3-Naphtylaminmono8ulfoBäure 

(Brönner), 
Phenol, 
Resorcin, 
Salioylsäure, 
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a-Naphtol, 
/3-Naphtol, 
a-NaphtolmoDosalfosäure 

(Nevile-Winther), 
a-Naphtolmonosulf 08.  (G 1  e  v  e), 
/S-Naphtolmonosulfosäure 

(Schäffer), 
/3-Napbtolmono8ulfo8äare 

(Patent  Nr.  18027), 


a-Naphtoldisnlfosäure  (Patent 

Nr.  45  776), 
/3-Naphtoldisulfo8äare  R,  /3-Naph- 

toldisulfosäure  F, 
a  -  Naphtolcarbonsäore ,  ß  -  Naph- 

tolcarbons&ure, 
2 . 7-Diox7naphtalin, 
1 . 8-Dioxynaphtalin, 
ßi  /3rDioxynaphtalin8ulfo8aare. 


Nr.  58  505.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
rother,  violetter  und  brauner  Farbstoffe,  welche  Baumwolle 

direct  färben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  9.  Mai  1890. 

Neue  und  werth volle  Hexa- Azofarbstoffe  entstehen,  wenn  man  die 
aus  Benzidin,  o-Tolidin  oder  o-Dianisidin  herstellbaren  Tetrazo Ver- 
bindungen auf  1  Mol.  ce-Naphtylaminsulfosäure  (Naphth ionsäure  oder 
a^  Os  -  Naphtylaminsulfosäure)  einwirken  lässt,  die  so  entstehenden 
Producte  diazotirt  und  alsdann  mit  2  Mol.  einer  Mono-  oder  Disolfo- 
säure  des  Naphtols  oder  mit  2  Mol.  Naphthionsäure  vereinigt. 

Die  hierbei  entstehenden  Farbstoffe  iarben  Baumwolle  direct;  die 
Nuance  wechselt  je  nach  Wahl  der  Gomponenten  zwischen  roth,  violett 
und  braun;  sämmtliche  Producte  zeichnen  sich  durch  grosse  Licht- 
echtheit vor  den  seither  bekannten  Substantiven  Farbstoffen  von  ähn- 
licher Nuance  aus. 

Das  allgemeine  Verfahren  zur  Herstellung  derselben,  welches  für 
alle  Fälle  das  gleiche  bleibt,  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Beispielen : 

I.    Farbstoff  aus  Benzidin,  Naphthionsäure  und  a-Naphtol- 

monosulfosäure  (Nevile  u.  Winther). 

18,4  kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  in 
essigsaurer  Lösung  mit  25  kg  Naphthionat  combinirt;  das  ausgeschiedene 
Product  wird  durch  Zusatz  von  6,9  kg  Nitrit  und  entsprechender  Säure- 
menge unter  Abkühlung  diazotirt  und  alsdann  in  alkalischer  Lösung 
mit  50  kg  a - naphtolmonosulfosaurem  Natron  (Nevile  u.  Winther) 
combinirt.     Der  gebildete  Farbstoff  färbt  Baumwolle  bräanlichroth. 

IL    Farbstoff  aus  Tolidin,  Naphthionsäure  und  a-Naphtol- 

6-disulfosäure  (Patent  Nr.  45  776). 

Die  Tetrazoverbindung  aus  22,2  kg  Tolidin  wird  zuerst  combinirt 
mit  24,5  kg  Naphthionat  in  essigsaurer  Lösung;  das  ausgeschiedene, 
dunkel  gefärbte  Zwischenproduct  wird  in  gleicher  Weise,  wie  unter  I. 
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beschriebeD,  mit  6,9  kg  Nitrit  unter  Säurezusatz  diazotirt  und  dann  mit 
72  kg  a-napbtol-€-di8ulfosaurem  Natron  in  alkalischer  Lösung  vereinigt. 
Der  Farbstoff  fürbt  Baumwolle  rothviolett. 

in.    Farbstoff  aus  Dianisidin,  Naphthionsäure  und 

a-Naphtol-c-disulfo  säure. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  IL  das  Tolidin  durch  34  kg  Dianisidin, 
80  bildet  sich  ein  violetter  Farbstoff. 

Brauchbare  Resultate  erhält  man  fernerhin,  wenn  die  Combinationen 
mit  folgenden  Gomponenten  im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte 
ausgefiihrt  werden: 


Tetrazo- 

▼er- 
bindUDg 
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1. 

Combination 

mit 


2. 
Combination  mit 
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1.    Benzidin 


3. 
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5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 


14. 
15. 
16. 


ToUdin 
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12. ,  Dianisidin 


13. 


ff 
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Naphthionsäure 


«i  «a-Naphtyl- 
aminsulfosäure 

Naphthionsäure 


( ff-Naphtol-a-monosulfosäure ) 
(Nevile  u.  Winther)     ) 
/S-Naphtolsulfosäure        | 
(Seh  äffe  r)  j 

cr-Naphtoldisulfosäure  (tf) 
/9-Naphtoldisulfo8äure  (B) 
f    ff-Naphtol-a-sulfosäure     | 
1    (Nevile  u.  Winther)   j 
I       /9-Naphtolsulfosäure       ) 
i  (Schäffer)  ) 

cr-Naphtoldisulfosänre  (d) 
cr-NaphtoldisulfoAäure  (e) 
/9-NaphtoldiBulfo8äure  (B) 
Naphthionsäure 

I  a-Naphtoldisulfosäure  ((f) 

i       a-Naphtolsulfosäure 
l    (Nevile  u.  Winther) 
I       /9-Naphtolsulfo8äure 
\  (Schäffer) 

a-NaphtoIdisolfosäure  (d) 
a-Naphtoldisnlfosäure  (e) 
/S-Naphtoldisulfosäure  (B) 


bräunlichroth 

bräunlichviolett 

rothviolett 
rothviolett 

bräunlichroth 

bräunlich  viol  ett 

rothviolett 
bräunlichroth 

roth  violett 
gelblichroth 

bräunlichviolett 
blauviolett 

violett 

blauViolett 

violett 
blauviolett 


Patentanspruch:    Verfahren  zur  Herstellung  substantiver  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass 

1.  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  aus  Benzidin,  o- Tolidin  oder 
o- Dianisidin  entweder  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  (o^-otq)  oder 
mit  1  Mol.  ax-Os-Naphtylaminsulfosäure  combinirt  und  das  ge- 
bildete Product  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt  wird; 

2.  die  nach  1.  gebildete  Tetrazoverbindung  vereinigt  wird  mit  2  Mol. 
Naphthionsäure,  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile  u.  Winther), 
a-Naphtoldisulfosäure  {ä oder €), /3-Naphtolsulfosäure  (Schäffer) 
oder  /J-Naphtoldisnlfosäure  (R). 
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Nr.  58  572.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellang  von 
Azotriphenylmethanfarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  n.  Co.  in  £lberfeld. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  57  452  vom  16.  November  1889. 

Vom  25.  Februar  1890. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  57  452  beschriebene  neae  Claase  Ton 
Triphenylmethanfarbstoffen,  die  sogenannten  Azotriphenylmethanfarb- 
Stoffe,  kann  man  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  man  nicht 
die  amidotetrasubstituirten  Diamidotriphenylmethanleukobasen  diazo- 
tirt  etc.,  sondern  die  amidotetrasubstituirten Diamidotriphenylmethan- 
farbstoffe. 

Das  weitere  Verfahren  ist  das  bekannte;  man  lässt  die  erhaltenen 
Diazoyerbindungen  in  die  alkalische  Lösung  der  Farbstoffcomponenten 
einfliessen  und  gelangt  so  direct  zu  den  beiden  förbenden  Azotriphenyl- 
methanfarbstoffen  des  Patentes  Nr.  57  452. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Azotriphenylmethanfarbstoffen  des  Patentes  Nr.  57  452,  darin  be- 
stehend, dass  man  für  die  Diazoyerbindungen  der  Leukobasen  der  dort 
verwendeten  m-  und  p-amidotetrasubstituirten  Diamidotriphenylmethane 
hier  die  Diazoyerbindungen  der  Farbstoffe  zur  Verwendung  ge- 
langen lässt 

Nr.  58  573.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azotriphenylmethanfarbstoffen. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57  452  vom  16.  November  1889. 

Vom  31.  Januar  1890. 

Die  m-  und  p-amidotetraalkylsubstituirten  Diamidotriphenylmethan* 
leukobasen  lassen  sich  bekanntlich  mit  Leichtigkeit  diazotiren. 

Durch  Aufkochen  in  yerdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  die 
Oxy  Verbindungen  dieser  Basen,  durch  Combination  mit  Aminen,  Phenolen 
nach  dem  Patent  Nr.  57  452  Azotriphenylmethanderiyate.  Die  lieber- 
führung  der  so  erhaltenen  Leukobasen  in  ihre  Farbstoffe  ist  jedoch 
eine  sehr  unyollkommene,  man  erzielt  mit  den  yerschiedenen  Oxyda- 
tionsmitteln höchstens  70  Proc.  Ausbeute.  Dagegen  gelingt  die  Ueber- 
führung  der  amidotetrasubstituirten  Diamidotriphenylmethanleukobasen 
in  die  entsprechenden  Azofarbstoffe  glatt  in  folgender  Weise: 

Die  leicht  zu  erhaltenden  Diazoyerbindungen  der  amidotetrasub- 
stituirten Diamidotriphenylmethanleukobasen  lassen  sich  nämlich  direct 
oxydiren    und    die    so  erhaltenen  Diazoyerbindungen    der  Triphenyl- 
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methanreihe  durch  Kuppelung  mit  Aminen  und  Phenolen  quantitativ 
in  AzoÜBurbsioffe  überführen. 

Beispiel:  34,ökg  m- Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan 
werden  in  300  Liter  Wasser  und  60  kg  Salzsäure  von  30®  B.  oder 
Schwefelsäure  von  60^  B.  gelöst;  man  lässt  auf  0®  abkühlen  und  eine 
Lösung  von  7  kg  Nitrit  zulaufen.  Die  sofort  gebildete  Diazoverbindung 
wird  zur  Oxydation  mit  84  kg  einer  28  procentigen  Bleisnperoxydpaste 
Tcrsetzt  und,  wenn  bei  der  Diazotirung  Salzsäure  verwendet  wurde, 
das  Blei  durch  Zusatz  von  300  kg  lOprocentiger  Schwefelsäure  geeilt 
und  durch  Filtration  getrennt. 

Die  Kuppelung  der  Diazo Verbindung  geschieht  in  der  in  der 
Patentschrift  Nr.  57  452  angegebenen  Weise,  indem  man  dieselbe  z.  B. 
zur  Darstellung  eines  grünen  beizenfarbenden  Farbstoffes  in  14  kg 
einer  alkalischen  Lösung  von  Salicylsäure  fliessen  und  einige  Zeit 
stehen  lässt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
grüner  bis  blauer  Azotriphenylmethanfarbstoffe  des  Patentes  Nr.  57452, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der  m-  und  p-amido- 
tetraalkylsubstituirten  Diamidotriphenylmethanleukobasen  erst  oxydirt 
und  dann  mit  den  betreffenden  Componenten  kuppelt. 

Nr.  58  574.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azotriphenylmethanfarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57452  vom  16.  November  1889. 

Vom  12.  April  1890. 

Ausser  den  in  der  Patentschrift  Nr.  57452  aufgeführten  Farbstoff- 
componenten  geben  auch  noch  einige  andere,  mitDiazotriphenylmethan- 
derivaten  gekuppelt,  brauchbare  Farbstoffe. 

Die  besten  Resultate  erhält  man  mit  Phenol,  o-Phenolsulfosäure, 
m-Oxybenzoesäure,  Resorcin,  Metanilsäure ,  und  zwar  sind  die  mit 
m-Amidotetraalkyldiamidotriphenylmetban  erzeugten  Farbstoffe  gelb- 
grün bis  blaugrün,  diejenigen  aus  p-Amidotetraalkyldiamidotriphenyl- 
methan  dagegen  blau,  mit  Ausnahme  der  mit  Phenol  und  Phenolsulfo- 
säure  erhaltenen  Farbstoffe,  welche  eine  dunkel  blaugrüne  Nuance 
zeigen. 

In  verdünnter  heisser  Natronlauge  lösen  sich  die  reinen  Farbstoffe 
ziemlich  leicht  mit  intensiv  grüngelber  Farbe;  in  Säuren  sind  sie  da- 
gegen nur  sehr  wenig  löslich. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  geschieht  nach  den  im  Haupt- 
patent und  1.  Zusatz  gemachten  Angaben. 

Beispiel:  17  kg  m-Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan 
werden  mit  16  kg  Schwefelsäure  und  ca.  500  kg  Wasser   in  Lösung 
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gebracht,  auf  0^  abgekühlt  und  mit  einer  Lösung  von  3,5  kg  Natrium- 
nitrit  diazotirt.  Darauf  wird  mit  42  kg  einer  in  Wasser  aufgeschlämmten 
28  procentigen  Bleisuperoxydpaste  oxydirt;  man  filtrirt  die  grüne  Lösung 
kalt  und  lässt  das  Filtrat  in  eine  kalte  Lösung  von  5  kg  Phenol  in 
ca.  100  kg  30  procentiger  Natronlauge  und  100  Liter  Wasser  einlaufen. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  in  der  Kälte  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert,  der  voluminöse,  grüne  Niederschlag  abfiltrirt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  direct  als  Paste  verwendet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Azo- 
triphenylmethanfarbstoffen,  darin' bestehend,  dass  man  nach  den  im 
Hanptpatent,  L  und  IL  Zusatz,  angegebenen  Verfahren: 

a)  die  diazotirten  Leukobasen  von 

m-Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
m-Amidodimethyidiäthyldiamidotriphenylmethan, 
m-Amidotetraätbyldiamidotriphenylmethan, 
m-Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
p-Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
mit  Phenol,  o - Phenolsulfosäure ,  m - Oxybenzoesäure ,  Resorcin, 
Metanilsäure  kuppelt  und  die  erhaltenen  Producte  oxydirt,  oder 

b)  die  Amidoleukobasen    oxydirt,    darauf   diazotirt   und  mit  den 
unter  a)  aufgeführten  Componenten  kuppelt,  oder 

c)  die  diazotirten  Amidoleukobasen  oxydirt   und    dann  mit  den 
unter  a)  aufgezählten  Verbindungen  kuppelt. 

Nr.  58  617.    Cl.  8.     Verfahren  zum  Färben  mit  Baumwollbraun 

oder  Benzobraun. 

Leopold  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  16.  Januar  1891. 

Die  von  den  Erfindern  seit  mehreren  Jahren  in  den  Handel  ge- 
brachten Farbstoffe  Baumwollbraun  A  und  N  färben  bekanntlich  un- 
geheizte Baumwolle  in  alkalischem  Bade.  Diese  Körper  sind  die 
Grundsubstanzen  für  das  folgende  Färbeverfahren. 

(Es  sei  hierbei  bemerkt,  dass  identische  Producte  seit  Kurzem  von 
anderer  Seite  unter  der  Bezeichnung  Benzobraun  BX  und  NBX  auf  den 
Markt  gebracht  werden.) 

Die  Echtheit  und  Intensität  der  Baumwollförbungen  der  genannten 
Körper  lassen  sich  dadurch  wesentlich  erhöhen,  dass  man  die  gefärbte 
Faser  mit  Nitrit,  bezw.  salpetriger  Säure  behandelt  und  dann  durch 
ein  Bad  von  heissem  Wasser  oder  schwacher  Alkalilösung  hindurch- 
nimmt. Wird  die  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  präparirte 
Waare  in  ein  Bad  gebracht,  in  welchem  j3-Naphtol,  Phenol,  Resorcin, 
m-Phenylendiamin,  a-Naphtylamin,  Chrysoi'din  gelöst  sind,  so  erhält 
man  tief  braune  Färbungen  von  grosser  Echtheit. 
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Man  färbt  z.  B.  100  kg  Baumwolle  in  1000  Liter  Wasser  mit  4  kg 
BaumwoUbraun  N  eine  Stunde  kochend  unter  Zusatz  von  15  kg  Glauber- 
salz, windet  aus,  spült  und  gebt  in  ein  Bad  ein,  welches  auf  1000  Liter 
ea.  3  kg  aalpetrigsaures  Natron  erhält  und  schwach  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert ist. 

Man  zieht  15  Minuten  gut  um,  wäscht  und  bringt  die  Waare  in 
eine  Lösung  von  Vsl^f  Soda  in  1000  Liter  Wasser  oder  man  bringt 
sie  in  ein  Bad,  welches  750  g  Naphtol  oder  150  g  m-Phenylendiamin 
enthält. 

In  allen  Fällen  erhält  man  ein  tiefes  Braun  von  fast  absoluter 
Waschechtheit.  Bei  Anwendung  des  Braun  A  oder  bei  Verwendung 
Ton  Phenol,  Resorcin  etc.  sind  die  Töue  nahezu  die  gleichen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zam  Echtbraunfarben,  darin  be- 
stehend, dass  die  wie  üblich  hergestellten  Färbungen  der  unter  dem 
Namen  Baumwollbraun  A  und  N  (bezw.  Benzobraun  BX  und  NBX) 
im  Handel  bekannten  Farbstoffe  zuerst  mit  salpetriger  Säure  und  hier- 
auf mit  Alkalien,  alkalisch  wirkenden  Salzen  oder  mit  Lösungen  von 
Phenol,  /S-Naphtol,  Resorcin,  m-Phenylendiamin,  a-Naphtjlamin ,  Chry- 
fioidin  behandelt  werden. 

Nr.  58  618.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  fuchsinrother 
Azofarbstoffe  aus  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  S. 

Farbenfabriken   vorm.    Friedr.   Bayer   u.   Co  in  Elberfeld. 
Zasatz  zum  Patente  Nr.  54116  vom  25.  October  1889. 

Vom  27.  April  1890. 

Nach  dem  Patent  Nr.  54116  entstehen  lichtechte  fuchsinrothe 
Azofarbstoffe  durch  Combination  von  Diazobenzol,  Homologen  und 
deren  Sulfosäuren  mit  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

In  diesem  Verfahren  lässt  sich  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 
mit  Vortheil  durch  die  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  ersetzen,  welche 
aus  der  00  -  Naphtol trisulfosäure  (erhalten  durch  weitere  Sulfirung  von 
Naphtosulton)  beim  Verschmelzen  mit  Alkali  entsteht.  Die  Farbstoffe 
dieser  Dioxynaphtalindisulfosäure  zeichnen  sich  durch  grössere  Klarheit 
der  Färbungen  und  noch  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  vor  den  ent- 
sprechenden Combinationen  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  aus, 
während  Nuance  und  Lichtbeständigkeit  wenig  oder  gar  keine  Ver- 
schiedenheit aufweisen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  genau  das  im 
Hauptpatent  beschriebene. 

Beispiel:  130  kg  salzsaures  Anilin  werden  mit  120  kg  Salzsäure 
(20^  B.)  und  70  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  in  eine  Lösung  von 
375  kg  dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron  und  150  kg  Natriumacetat 
eingegossen.     Der  Farbstoff  bildet  sich  allmälig  und    krystallisirt  in 

Heu  mann,  Anilinlkrben.    III.  gQ 
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goldig  schillernden  Nädelcben  aus.  Nach  beendeter  Bildung  wird  er 
filtrirt  und  getrocknet. 

An  Stelle  des  Natriumacetats  können  auch  kohlensaure  Alkalien 
verwendet  werden,  doch  wird  die  Abscheidung  des  Farbstoffes  dann 
schwieriger. 

Mit  dem  Diazoxylidin  combinirt  sich  die  Dioxynaphtalindiaulfo- 
säure  S  nur  sehr  schwierig  und  langsam;  die  Farbstoff bildung  ist  erst 
nach  mehrtägigem  Stehen  und  schliesslichem  Anwärmen  vollendet. 

Der  Ton  der  Färbungen  wird  blauer  mit  zunehmendem  Molecdlar- 
gewicht  der  Basen. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
fuchsinrother  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der 
in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  54116  benutzten  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  S  hier  die  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  setzt  und  die 
Diazoverbindungen  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  Xylidin,  Cumidin, 
Anisidin,  Cresidin,  Anilinmonosulfosäure  und  Toluidinmonosulfosäure 
auf  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  einwirken  lasst. 

Nr.  58621.      Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  braunrother 

gemischter  Disazofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co  in  Elberfeld. 

Vom  7.  AugUBt  1890. 

In  den  Patentschriften  Nr.  44  797  und  Nr.  55  798  sind  gemischte 
Substantive  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Gombination  von 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  Salicylsäare 
bezw.  o-Oxy-p-toluylsäure  zu  Zwischenproducten  und  Kuppelung  der- 
selben mit  Phenolen  und  Aminen  entstehen. 

Verwendet  man  an  Stelle  der  in  obigen  Patenten  aufgezählten 
Amine  a-Naphtylamin,  so  gelangt  man  zu  braunrothen  Farbstoffen» 
welche  die  werthvolle  Eigenschaft  besitzen,  sich  leicht  weiter  diazotiren 
zu  lassen  und  dann,  mit  Phenolen  oder  Aminen  gekuppelt,  schöne  licht- 
echte, Substantive  Farbstoffe  von  mannigfaltigster  Nuance  zu  geben. 

Man  verfährt  zur  Herstellung  dieser  gemischten  Farbstoffe  aus 
Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl,  Salicylsäure  bezw.  o-Oxy-p-toluyl- 
säure  und  a-Naphtylamin,  wie  in  den  Patentschriften  Nr.  44797  und 
Nr.  55798  angegeben  ist. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  -j-  1  Mol.  o-Oxy- 
p-toluylsäure  +  1  Mol.  a-Naphtylamin. 

Zu  einer  eiskalten  Lösung  von  8  kg  o-Oxy-p-toluylsäure  giebt  man 
eine  Tetrazodiphenyllösung  von  7  kg  Nitritgehalt  und  macht  mit  Soda 
eben  schwach  alkalisch.   Nach  mehrstündigem  Stehen  ist  das  Zwischen- 
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prodnct  als  tmlöslicher  Niederschlag  fertig  gebildet.  Man  fügt  eine 
Salzsäure  Lösung  von  7,5  kg  a-Naphtylamin  hinzu  nnd  lässt  unter 
Umrühren  längere  Zeit  stehen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort 
und  kann  durch  schwaches  Erwärmen  zu  Ende  geführt  werden.  Man 
filtrirt,  trocknet  und  presst  den  Farbstoff. 

Er  stellt  ein  dunkel  rothbraunes  Pulver  dar,  welches  sich  nur  sehr 
schwer  in  reinem  Wasser  löst«  Etwas  leichter  ist  es  jedoch  in  natron- 
oder  seifehaltigem  Wasser  löslich. 

Mineralische  Säuren  fällen  aus  diesen  Lösungen  die  fast  schwarze 
Farbstoffsäure. 

Im  alkalischen  Seifenbade  färbt  der  Farbstoff  ungeheizte  Baum- 
wolle braunroth. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  die  o-Ozy-p-toluylsäure  durch  die 
entsprechende  Menge  Salicylsäure  oder  Tetrazodiphenyl  durch  Tetrazo- 
ditolyl,  so  erhält  man  Farbstoffe  mit  ganz  denselben  Eigenschaften, 
wie  sie  der  oben  beschriebene  zeigt.  Dieselben  färben  ungeheizte  Baum- 
wolle braunroth  an. 

Man  kann  diese  Farbstoffe  auch  auf  umgekehrtem  Wege  darstellen, 
indem  man  die  Tetrazover  bin  düngen  zuerst  mit  a  -  Naphtylamin  und 
dann  mit  Salicylsäure  bezw.  Eresolcarbonsäure  kuppelt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  braunrother  ge- 
mischter Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  a- Naphtylamin 
mit  denjenigen  Zwischenproducten  kuppelt,  welche  durch  Einwirkung 
Ton  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl  auf  1  Mol. 
Salicylsäure  oder  o-Oxy-p-toluylsäure  entstehen. 

Nr.  58641.   Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen   aus  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan. 

Bemy,  Erhart  u.  Co.  in  Neuwied -Weissenthurm. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  54  921  vom  13.  August  1889. 

Vom  11.  Juli  1890. 

Zu  den  in  der  Patentschrift  Nr.  54  921   angeführten  Farbstoffen 
werden  noch  folgende  hinzugefügt. 
Es  entsteht  aus: 

1.  1  Mol.  Basengemenge  und  2  Mol.  Thioparatoluidinsulfosäure 
(dargestellt  aus  dem  nach  dem  Patent  Nr.  50525  zu  erhaltenden  Thio- 
paratoluidin  durch  Sulfuriren  mit  8  Thln.  Schwefelsäure  [Anhydridgehalt 
25  Proc]  auf  dem  Wasserbade)  ein  gelber  Farbstoff; 

2.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  a-Naphtylamin-o-monosulfo- 
säure  (Naphthionsäure)  und  1  Mol.  ß  -  Naphtolmonosulfosäure  (Patent 
Nr.  18027)  ein  blaurother  Farbstoff; 

3.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol.  oe-Naphtol  ein  roth violetter  Farbstoff ', 
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4.  1  Mol.  BasengemeDge  und  1  Mol.  /3-Napbtoldisulfosäure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol. /3-Naphtol  ein  rothyloletter  Farbstoff ; 

5.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  /S-Naphtoldisnlfosäure  (R-Salz  des 
Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol.  a-Oxynaphtoesäure  ein  rother  Farbstoff; 

6.  1  Mol.  Basengemenge  und  2  Mol.  /S-Naphtoldisulfosänre  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  ein  blaurotber  Farbstoff; 

7.  1  Mol.  Basengemenge  und  I  Mol.  /3-Napbtoldisulfosäure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol.  a-Naphtylamin-a-monosulfos&ure 
(Naphthionsäure)  ein  braunrotber  Farbstoff; 

8.  I  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  /3-Napbtoldisulfosäure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol.  /3-Napbtylaminsulfosäure(Brönner) 
ein  blaurotber  Farbstoff; 

9.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  /S-Napbtoldisulfosäure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol.  Sulfanilsäure  ein  rotber  Farbstoff; 

10.  1  Mol.  Basen  gemenge  und  1  Mol.  /S-Naphtoldisulfosänre  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol.  /3-Napbtolmono8ulfosäure  (Bayer, 
Patent  Nr.  18027)  ein  rother  Farbstoff; 

11.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  /S-Naphtoldisulfos&ure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  Mol. /S-Naphtolmonosulfosäure  (Schaff  er) 
ein  rother  Farbstoff; 

12.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  /S-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz 
des  Patentes  Nr.  3229)  und  1  MoL  Resorcin  ein  brauner  Farbstoff; 

13.  1  Mol.  Basengemenge  und  1  Mol.  Sulfanilsäure  und  1  Mol. 
Resorcin  ein  gelbbrauner  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substan- 
tiven Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  das  aus  der  Patentschrift 
Nr.  50  486  bekannte  Gemenge  der  Diamidoverbindungen  des  Benzenyl- 
amidopbenylmercaptans  diazotirt  und  mit  folgenden  Körpern  combinirt : 

1.  mit  2  Mol.  Thioparatoluidinsulfosäure  (erhalten  durch  Sulfoniren 
des  Thioparatoluidins  des  Patentes  Nr.  50525); 

2.  mit  1  Mol.  a-Naphtylamin-a-monosulfosäure  (Naphthionsäure) 
und  1  Mol.  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer,  Patent  Nr.  1 8  02  7) ; 

3.  mit  1  Mol.  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  8229) 
und  1  Mol.  a-Naphtol; 

4.  mit  1  Mol.  /S-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  /3-Naphtol; 

5.  mit  iMol.  /S-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  0(-Ozynaphtoesäure; 

6.  mit  2  Mol.  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229); 

7.  mit  iMol.  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  Naphtylamin-a-monosulfosäure  (Naphthionsäure); 

8.  mit  1  Mol.  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  /3-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner); 

9.  mit  1  Mol.  /3-Naphtoldi8ulfo8äure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  Sulfanilsäure; 
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10.  mit  1  Mol.  /}-Naphtoldi8ulfo8äare  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol. /S-Naphtolmonosulfosäare  (Bayer,  Patent  Nr.  18027); 

11.  mit  1  Mol.  /S-Napbtoldisalfosäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  /}-Naphtolmono8i]lfo8äare  (sogenannte  Schäffer'- 
sche  Säure); 

12.  mit  1  Mol.  /}-NaphtoldisalfoBäure  (R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229) 
und  1  Mol.  Resorcin; 

13.  mit  1  Mol.  Sulfanilsäure  und  1  Mol.  Resorcin. 

Nr.  58  657.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Stoffen  aus  einer  Bismarckbraunsulfosäure  des  Patentes 

Nr.  51  662. 

E.  Oebler  in  0£Penbach  a.  M. 
Vom  6.  Juni  1889. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  51662  beschriebenen  Bismarckbraun- 
sulfosäuren  lassen  sich  zur  Darstellung  neuer  brauner,  Baumwolle  direct 
Erbender  Azofarbstoffe  verwenden. 

Das  hierbei  einzuschlagende  Verfahren  besteht  in  der  Einwirkung 
Yon  diazotirten  aromatischen  Sulfosäuren  auf  die  bisherigen  Bismarck- 
braunsulfosäuren,  im  besonderen  auf  die  (1:2:4:6  CHs :  NH^  :  SOaH 
:NH2)  Tolaylendiaminsulfosäuren  (Azo-m-Phenylendiamin).  Als  be- 
sonders geeignet  zur  Erzielung  kräftiger  Farbstoffe  haben  sich  folgende 
Sulfosäuren  erwiesen:  1.  Sulfanilsäure,  2.  o-Toluidinsulfosäure,  3.  Amido- 
azobenzolsulfosäure,  4.  /3-Naphtylaminsulfosäure,  5.  Naphthion säure. 

Da  das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  dasselbe 
ist,  gleichgültig,  von  welcher  der  zuletzt  genannten  Sulfosäuren  mau 
ausgeht,  so  genügt  hier  das  folgende  Beispiel: 

Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Toluylendiaminsulfosäure 
1:2:4:6  =  GH3  :NHa :  SOsH:  NHg  und  m-Phenylendiamin. 

Der  nach  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen  Verfahren  aus  100  kg 
Tolaylendiaminsulfosäure  und  108  kg  m-Phenylendiamin  dargestellte 
Farbstoff  wird  in  noch  feuchtem  Zustande  mit  189  kg  Diazosulfanil- 
säure  in  essigsaurer  Lösung  zusammengebracht.  Die  Bildung  des 
neuen  Farbstoffes  vollzieht  sich  langsam  und  sie  kann  beschleunigt 
werden  durch  gelindes  Erwärmen  der  Reactionsmasse.  Ist  sie  beendet, 
so  wird  die  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisirt,  aufgekocht,  filtrirt  und 
ausgesalzen.  Der  trockene  Farbstoff  bildet  ein  schwärzliches  Pulver 
mit  grünem  Schimmer.  Er  löst  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe, 
welche  durch  Alkalien  sehr  wenig  verändert  wird.  Die  Farbstoffsäure 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  anderen  aus  Toluylendiamin- 
sulfosäure, m-Phenylendiamin-,  Toluidinsulfosäure  bezw.  Naphthionsäure 
oder  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  herstellbaren  Farbstoffe  gleichen  den 
oben  beschriebenen  Säuren. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen, 
Baumwolle  ohne  Beize  im  alkalischen  Bade  färbenden  Azofarbstoffen, 
indem  entsprechend  dem  im  Patente  Nr.  46  804  angegebenen  Verfahren, 
diazotirte  Sulfanilsäure,  bezw.  o-Toluidinsulfosäure,  Amidoazobenzol- 
sulfosäure,  Naphthionsäure  oder  /3-Xaphtylaminsulfosäure  combinirt 
wird  mit  der  Bismarckbraunsulfosäure  aus  der  (1:2:4:6  =  0 H3:NH2 
:S03H:NH2)  Toluylendiaminsulfosfture  und  m-Phenylendiamin. 

Nr.  58681.    Gl.    22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer  direct 

färbender  Azofarbstoffe  aus  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazo- 

ditolyl  und  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  30.  AugUBt  1889. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  35341  verbinden  sieb 
die  Tetrazoverbindungen  des  Tolidins  mit  Naphtolen  (a-  und  /}-Naphtol, 
Dioxynaph talin)  oder  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  zu  violetten  bis 
blauen  Farbstoffen,  welche  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
färben. 

Setzt  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  35  341  an  Stelle 
der  dort  aufgeführten  Naphtole  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren  die 
Dioxynaphtalinmonosulfosäuren,  so  erhält  man  ebenfalls  violette  bis 
blaue  Farbstoffe,  welche  zum  Theil  noch  blauer,  als  die  in  diesem  Patent 
beschriebenen  Producte  färben. 

Es  wurden  bis  jetzt  diejenigen  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  ver- 
wendet, welche  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  (Patent 
Nr.  40571)  und  der  /S-Naphtol-/5-di8ulfosäure  (G-Säure  oder  7^-Säure) 
entstehen.  Man  erhält  durch  Vereinigung  derselben  mit  Tetrazodi- 
phenyl  oder  Tetrazoditolyl  direct  färbende  Farbstoffe,  welche  sich  durch 
ihre  Klarheit  und  den  blauen  Ton  der  damit  erzielten  Färbungen  aus- 
zeichnen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  derselben  ist  vollkommen  analog 
dem  in  der  Patentschrift  Nr.  35  341  angegebenen.  Man  lässt  1  Mol. 
der  Tetrazoverbindung  auf  2  MoL  der  Salze  der  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  in  einer  bis  zum  Schluss  alkalisch  zu  haltenden  Lösung 
einwirken.  Besser  ist  es,  die  Kuppelung  in  essigsaurer  Lösung  vor- 
zunehmen. Es  werden  alsdann  z.  B.  50  kg  o-Tolidinsulfat  in  1000  Liter 
Wasser  und  60  kg  Salzsäure  von  21^  B.  fein  suspendirt  und  unter 
Znsatz  der  erforderlichen  Menge  Eis  langsam  mit  einer  Losung  von 
22  kg  Natriumnitrit  in  Tetrazoditolylchlorid  übergeführt.  Darauf  lässt 
man  die  so  erhaltene  Lösung  langsam  in  eine  mit  80  kg  essigsaurem 
Natron  versetzte  Lösung  von  88kg  (1 .8-)  dioxynaph tal in- oe-mono- 
sulfosaurem  Natron  (Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S)  einlaufen.  Nach 
längerem  Stehen  wird  alkalisch  gemacht,  zum  Kochen  erhitzt  und  der 
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Farbstoff  durch  Anssalzen  in  Form  eines  dunkelbraunen  krystallinischen 
Niederschlages  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Azofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  35  341  benutzten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  hier  Tetrazodiphenyl 
oder  Tetrazo  -  o  -  ditolyl  auf  ( 1 . 8-)  Dioxynaph talin  -  a  -  monosulfosäure 
(Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S)  oder  Tetrazoditolyl  auf  Dioxynaphta- 
linmonosulfosäure  G,  welch  letztere  beim  Verschmelzen  der  /}-Naphtol- 
^-disulfosäure  (G- Säure  oder  ^- Säure)  mit  Alkalien  entsteht,  ein- 
wirken lässt. 

Nr. 58688,    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  reinblauen 

bis  rothyioletten  Azofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  December  1890. 

Nach  einer  Angabe  von  Massuo  Ikuta  (Ann.  243, 282)  entstehen 
bei  der  Combination  von  Diazodiphenylamin  mit  Phenolen,  z.  B.  /3-Naphtol 
und  dessen  Sulfosäuren,  rothe  Azofarbstoffe.  Im  Gegensatz  hierzu 
bilden  sich  aus  manchen  Körpern  dieser  Classe  reinblaue  bis  roth- 
yiolette  Farbstoffe,  deren  Nuance  um  so  blauer  wird,  je  mehr  Sulfo- 
gmppen  oder  Hydroxylgruppen  im  Naphtolkem  enthalten  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  verfährt  man  beispielsweise 
wie  folgt: 

1  MoL  einer  Oxynaphtalinsulfosäure  wird  mit  einer  reichlichen 
Menge  Alkali,  z.  B.  2^^  Mol.  Soda,  in  Wasser  zu  einer  ca.  20 pro- 
centigen  Lösung  gelöst.  In  diese  Lösung  trägt  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  gutem  Rühren  eine  äquivalente  Menge  des  auf 
übliche  Weise  (z.  B.  wie  in  den  Ann.  243,  281,  angegeben)  erhaltenen 
Diazodiphenylaminsulfats  ein,  lässt  unter  Rühren  24  Stunden  stehen 
nnd  scheidet  dann  den  gebildeten  Farbstoff  durch  Aussalzen  etc.  in  üb- 
licher Weise  ab. 

Die  Soda  kann  durch  ein  anderes  Alkali,  z.  B.  Aetznatron,  Ammo- 
niak etc.  und  auch  durch  essigsaures  Natron  ersetzt  werden. 

Die  aus  Diazodiphenylamin  entstehenden  Farben  sind  die  ersten 
blauen  Azofarbstoffe,  welche  ihre  Nuance  nicht  denselben  Chromophoren, 
wie  die  Dis-  oder  Tetrazofarbstoffe,  verdanken.  Sie  unterscheiden  sich 
von  diesen  durch  ihre  ausserordentliche  Reinheit.  Ihrem  Tone  fehlt 
die  Trübheit,  welche  die  blauen  Farbstoffe  der  oben  erwähnten  Gruppen 
nur  zur  Herstellung  schwarzer,  nicht  auch  blauer  Töne  geeignet  er- 
scheinen lässt.  Die  Klarheit  einzelner  dieser  neuen  Farbstoffe  übertrifft 
die  des  Echtblaues  und  reicht  an  diejenige  des  Rosanilinblaues  heran. 
Bei  gleich  gutem  Egalisirungsvermögen  und  derselben  Lichtechtheit 
übertreffen  sie  diejenigen  der  letztgenannten  zwei  Farbstoffdassen 
darch  ihre  absolute  Alkalibeständigkeit,  und  dadurch,  dass  die  rein- 
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blauen  Nuancen  auch  in  den  dunkelsten  Schattirungen,  also  als 
Schwarzblau  gefärbt,  kaum  abreiben.  Als  Schwarz  gefirbt  zeigen  sie 
eine  rein  blaue  Uebersicht  und  yerändem  die  Farbe  bei  künstlichem 
Lichte  nicht 

Sie  sind  die  ersten  blauen  Farbstoffe,  welche  in  saurem  Bade  auf 
Wolle  aufgefärbt  und  darauf  weiss  geätzt  werden  können. 

In  den  Tabellen  auf  S.  472  und  473  sind  die  charakteristischen 
Eigenschafken  übersichtlich  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  reinblauen 
bis  roth^ioletten  Farbstoffen  durch  Combination  Ton  Diazodiphenjl- 
amin  mit  folgenden  Oxynaphtalinsulfosäuren: 

/3-Naphtolmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  42112; 
/3-Naphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229; 
/3-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  44079; 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281; 
Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45  776  und  das  Monamid 

dieser  Säure; 
Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058; 
Naphtoltrisulfosäure-Monamid,  dessen  Bildung  in  der  Patentschrift 

Nr.  56058  beschrieben  ist; 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  42  261; 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  41  934. 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  welche  man  durch  Schmelzen  der 
nachbenannten  Naphtoldisulfosäuren  mit  Aetzalkalien  erhält: 

Naphtoldisulfosäure  R  und  G  des  Patentes  Nr.  3229, 
Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45  776, 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40  571, 
Dioxynaphtalindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40893. 

Dioxynaphtalindisulfosäuren ,  welche  man  durch  Schmelzen  der 
nachbenannten  Naphtoltrisulfosäuren  mit  Aetzalkalien  erhält: 

Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22  038, 
Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56  058, 
Naphtoltrisulfosäure,  y^elche  durch  Sulfuriren  der  Naphtoldisulfo- 
säure S  (Ann.  247,  343)  entsteht, 
Amidonaphtolsulfosäure  R  und  G  des  Patentes  Nr.  53  076, 
Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  53023,  und 

Amidonaphtoldisulfosäure ,  welche  nach  dem  Verfahren  dieses 
Patentes  aus  derjenigen  Naphtylamintrisulfosäure  gebildet  wird,  welche 
aus  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  durch  Nitriren 
und  Reduction  entsteht. 
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Nr.  58699.     GL  22.     Verfahren  zur  Darstellang  achwars- 
färbender  secundärer  Disazofarbstoffe. 

Leopold    Gas  Bella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  39029  Yom  3.  Juli  1885. 

Vom  13.  October  1889. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  oder  seiner 
Zusätze  die  dort  verwendeten  Naphtolsulfosäuren  durch  Amidonaphtol- 
snlfos&uren ,  so  erhält  man  namentlich  bei  Anwendung  derjenigen 
Amidonaphtolsulfosäure  y,  welche  durch  Austausch  der  einen  Sulfo- 
gmppe  in  der  /S-Naphtylamin-T^-disulfosäure  gegen  Hjdroxyl  entsteht, 
Bchwarzf&rbende  Azokörper,  welche  denen  des  Hauptpatentes  im  Wesent- 
liehen  gleichen,  jedoch  von  grösserer  Waschechtheit  sind.  An  dem 
Verfahren  des  Hauptpatentes  wird  durch  diese  Substitution  nichts  ge- 
ändert, doch  kann  die  Gombination  der  betrefiPenden  Diazoazosulfosäure 
mit  der  Amidonaphtolsulfosäure  auch  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  vorgenommen  werden,  ohne  dass  in  diesem  Falle  die  Nuance 
der  erhaltenen  Producte  erheblich  geändert  wird. 

Auf  Wolle  färbt  der  Farbstoff  aus: 


SnlfanilBäure  -|-  »-Naphtylamin        i 
4-  y-AmidonaphtolBulfosäure  ( 

o-Toluidinsulfosäure  4~  «-Naphtylamin  | 
und  ^-Amidonaphtolsulfosäure         ) 

Auilindisnlfosänre  -f-  a-Kaphtylamin    f 
und  y-Amidonaplitolsulfosäure         ) 

/^-Naphtylamin-a-sulfosäure  -\-  a-Kaph- 1 
tylamin  und  y- Amidonaphtolsulfosäure  \ 

^-Naphtylamin-y-disulfosäure 
-|-  le-Kaphtylamin  und  y- Amidonaphtol- 
sulfosäure 

ct-Naphtylamin-a-disulfosäure  (Patent 
Nr.  41 957)  -4- «-Naphtylamin-l-y- Amido- 
naphtolsulfosäure 

«-Naphtylamin-/^disulfosäure  (Patent 

Nr.  27346)  +  a-Naphtylamin 

und   y  •  Amidonaphtolsulfosäure 

ft-NaphtylamiDdisulfosäure  (Patent 

Nr.  45776)  -f-  a-Naphtylamin  und 

y- Amidonaphtolsulfosäure 


alkalisch  gebildet .  violettschwarz 
sauer blauachwarz 

alkalisch  gebildet .  yiolettschwarz 
sauer grauschwarz 

alkalisch  gebildet .  violett!«chwarz 
sauer blauschwarz 

alkalisch  gebildet  .  blauschwarz 
sauer blauschwarz 

alkalisch  gebildet .  blauschwarz 
sauer grauschwarz 

alkalisch  gebildet .  grauschwarz 
sauer grünlichschwarz 

alkalisch  gebildet .  violettschwarz 
sauer grünschwarz 

alkalisch  gebildet .  blaugrau 
sauer röthlichschwarz 


Patentanspruch:  Verfahren  der  durch  Patent  Nr.  39  029  und 
dessen  ersten  und  zweiten  Zusatz  geschützten  Art,  darin  bestehend,  dass 
an  Stelle  von  Naphtolsulfosäure  die  y- Amidonaphtolsulfosäure  mit  den 
Diazoazosulfosäuren  combinirt  wird,  welche  aus  den  Einwirkungs- 
producten  von  a-Naphtylamin  auf  die  Diazoderivate  von  Sulfanilsäure, 
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0  -  Toluidinsulfosäure ,  Anilindisulfosäure ,  ß  - Naphtylamin  -  a  -  salfosäare, 
/S-Naphtylamiu-T'-disalfosäare  und  oe-Napbtylaminsulfosäaren  der  Patente 
Nr.  41957,  27  346  und  45  776  entstehen. 

Nr.  58868.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  hlauschwarzer 
bis  grüner  secundärer  Diazofarbstoffe. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  31.  Augast  1890. 

Die  von  Spica  (Gazetta  chimica,  16,  438  ff.)  dargestellte  /3-Napht- 
oxylessigsäuro ,  C10H7O— CH9— CO2H,  liefert  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  Ton  40^  6e.  bei  15  bis  20^0.  ein  Nitroproduct  Tom 
Schmelzpunkt  190  bis  192^,  welches  durch  Behandeln  mit  den  üblichen 
sauren  Reductionsmitteln  (Zinn  und  Salzsäure,  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure oder  Zink  und  Salzsäure)  in  das  Anhydrid  der  a-Amido-/3-napht- 
oxylessigsäure, 

übergeht.  Letzteres  Anhydrid  bildet  in  reiner  Form  Nädelchen,  welche 
bei  200  bis  205^  schmelzen,  in  Wasser  kaum,  schwer  in  Aether  oder 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.  Durch  kurzes 
Kochen  mit  Natronlauge  tritt  Hydratisirung  ein  unter  Bildung  des 
Natronsalzes  der  Amido-/3-naphtoxylessigsäure : 

r    TT  ,^NH2 
^10^6^0— CHa—COONa, 

welches  in  schwach  bräunlich  gefärbten,  glänzenden,  in  warmem  Wasser 
leicht  löslichen  Nädelchen  krystallisirt  erhalten  werden  kann;  die  mit 
Mineralsäuren  erhitzte  Lösung  derselben  geht  bei  längerem  Stehen  oder 
beim  Erwärmen  wieder  in  das  Anhydrid  über,  während  bei  vorsichtigem 
Ansäuern  in  der  Kälte  die  Amido-/3-naphtoxyles8igsäure  als  solche  er- 
halten wird. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  Sulfoderivate  der  Amido-/3-naphtoxyl- 
essigsäure,  wenn  man  z.  B.  von  der  durch  Einwirkung  von  Chloressig- 
säure  auf  Seh  äff  er 'sehe  /3-Naphtol-/3-sulfosäure  entstehenden  /}-Napht- 
oxylessig-/3>8ulfo8äure  ausgeht.  Das  auf  letztere  Art  erhaltene  Product, 
die  a>Amido-/3-naphtoxyle8sig-/3-su1fosänre,  hat  in  Form  ihres  Anhydrids 
die  Zusammensetzung: 

/SO3H  .SOsNa 

C10H5/NH— CO,  ihr  Natronsalz:   C10H5/NH— CO, 

^0 CHa  ^0 CH, 

kann  in  schön  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  erhalten  werden, 
welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  und 
durch  Behandeln  mit  kochender,  verdünnter  Natronlauge  in  gleicher 
Weise  wie  bei  der  nicht  sulfurirten  Verbindung  hydratisirt  werden  können. 
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Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  genannte  a-Amido-/3-naphtoxyl- 
esBigsänre,  bezw.  ihr  Solfoderivat  sich  mit  Diazoyerbindungen  zu  Azo- 
farbstoffen  zu  vereinigen  vermögen,  die  wieder  in  Diazoverbindungen 
übergeföhrt  und  aufs  Neue  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfo- 
und  GarbonsSuren  combinirt  werden  können.  Die  auf  diese  Weise 
entstehenden  Farbstoffe  färben  auf  Wolle  rein  schwarze,  schwarzgrüne 
und  grüne  Töne;  sie  unterscheiden  sich  dadurch  wesentlich  von  den 
entsprechenden  mit  o-Naphtylamin  erzeugten  Farbstoffen,  und  schliessen 
die  ersten  grünen  Azofarbstoffe  ein,  welche  ohne  Mitwirkung  anderer 
Chrom ogene  (Tetraalkyl-diamido-triphenyloarbinol)  erzeugt  sind. 

Als  besonders  werthvoUe  Wollfarbstoffe  haben  sich  bis  jetzt  die 
folgenden  Combinationen  erwiesen: 

1.  Aus  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  20760 
(erste  Gomponente)  -j-  a-Amido-/3-naphtoxylessigsäure  (zweite  Com- 
ponente)  4~  (<^1b  dritte  Gomponente): 

«-Naphtol förbtWoUe  grünlichschwarz, 

/3-Naphtol „        „      hläulichschwarz, 

/3-Naphtolsulfosäure  Seh  äff  er     .     .     .     .  „        „      blauschwarz, 

«-Naphtol-a-sulfosäureNevileu.Winther  „        „      grünschwarz, 

^-Naphtoldisulfosäure  R „        „      grünschwarz. 

2.  Aus  /3-Naphtylaminsulfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  20  769  -f-  («-Amido- 
/S-naphtoxylessigsäure  -j-' 

/3-Naphtolsulfosäure  Seh  äff  er     .     .     .     färbt  Wolle  blauschwarz. 

3.  Aus  Naphtylamindisulfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  27  246  -\-  a-Amido- 
/3-naphtoxylessigsäure  -j~ ' 

/)-Naphtol färbt  Wolle  blauschwarz, 

/)-Naphtolsulfosäure  Schaff  er    ...         „         „       grünschwarz, 
/}-Naphtoldisulfo8äure  R „         „       grünschwarz. 

4.  Aus  p'Amidosalicylsäure  4~  «x-Amidonaphtozylessigsäure  -^i 
ee-Naphtol       .     .     .    färbt  Wolle  und  gechromte  Wolle  kohlschwarz, 
/3-Naphtol       '     -     '       n         n        n  n  n      blauschwarz, 
/3-Naphtolsulfosäure  Schaff  er       v           n  n      schwärzlichgrün, 
/}-Naphtoldisulfosäure  R  färbt                     „  „      grün. 

5.  Aus  o-Amidosalicylsäure  +  os-AmidO'/S-naphtoxylessigsäure  + : 

ee-Naphtol färbt  gechromte  Wolle  schwärzlichblau, 

/3-Naphtoldisulfosäure  R     .         „  „  „      graublau. 

Von  diesen  Combinationen  erzeugt  diejenige  aus  Naphtylamin- 
disulfosäure des  D.  R.~P.  Nr.  27  346,  a-Amido-/3-naphtoxyleBsig8äure 
und  /}-Naphtoldisulfo8äure  R  auf  Wolle  seifenbeständigen  Färbungen 
und  zeigen  die  mittelst  Amidsalicylsäuren  dargestellten  Farbstoffen  die 
wichtige  Eigenschaft,  von  gechromter  Wolle  vollkommen  walkecht  fixirt 
zu  werden. 
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Als  erste  Componente  sind  ferDer  verwendbar  Anilin  und  dessen 
Homologen,  Sulfanilsäure ,  Anilindisulf osänre,  in  -  Amidobenzoesäure, 
Amidophenolsalf osäure ,  a - Napbtylamin,  ß - Napbtylamin -ß- sulfosäure, 
Amidoazobenzoldisulfosäare,  Azoderivate  des  p-Phenylendiamins,  ferner 
die  Tetrazoyerbindongen  des  Benzidins,  der  Benzidindisulfosäure,  der 
Diamidophenylsäure  und  analoger  Diamine. 

Als  dritte  Componente  sind  ausser  den  genannten  beispielsweise 
als  geeignet  gefunden  worden: 

a- Napbtylamin,  Phenyl-  und  Tolyl-a- napbtylamin,  Diphenyl- 
m-pbenylendiamin,  Dioxynapbtalin  (1.8),  Resorcin  und  m-Pbenylen- 
diamin. 

Die  Darstellung  der  ibufgefübrten  Farbstoffe  sei  an  folgendem  Bei- 
spiele erläutert: 

1.  Darstellung  des  Zwiscbenproductes  aus /S-Naphtylamin-a-sulfo- 
säure  (D.  R-P.  Nr.  20  760)  und  a>Amido-/3-napbtoxylessig8äure. 

12,3  kg  /3- napbtylamin -oc-sulfosaures  Natron  werden  in  150^  C. 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  100  kg  Eis  abgeküblt,  mit  18^0.  Salz- 
säure von  1,19  spec.  Gew.  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von  3,5  kg 
Natriumnitrit  in  15  Liter  Wasser  diazotirt. 

Andererseits  werden  10kga-Amido-/3-napbtoxylessigsäureanhydrid 
zum  Zweck  der  Hydratisirung  mit  50  Liter  Natronlauge  von  40^  B6. 
und  50  Liter  Wasser  gekocbt,  bis  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  er- 
starrt ist.  Man  verdünnt  dann  mit  250^  C.  beissem  Wasser,  läast 
erkalten,  fügt  400  kg  Eis  binzu  und  säuert  mit  125  Liter  Essigsäure 
von  30  Proc.  an. 

Diese  Lösung  versetzt  man  in  üblicher  Weise  mit  der  (wie  oben 
beschrieben  dargestellten)  Diazoverbindnng  unter  Rühren.  Die  Com- 
bination  ist  binnen  kurzer  Zeit  vollendet.  Die  erhaltene  Mischung 
kann  nach  2.  gleich  weiter  verarbeitet  werden. 

In  gleicher  Weise  vollzieht  sich  die  Bildung  des  Zwiscbenproductes 
bei  Anwendung  von  beispielsweise  Benzidin,  Sulfanilsäure,  Naphtbion- 
säure  oder  Amidosalicylsäure ,  während  man  bei  Verwendung  der 
Napbtylaminsulfosäuren  des  D.  R.-P.  Nr.  27  346  die  Diazoverbindnng 
derselben  auf  Diamidonaphtoxylessigsäure  zweckmässig  in  salzsaurer 
Lösung  reagiren  lässt.  Ein  Erwärmen  der  Lösung  nach  erfolgter 
Combination  ist  zu  vermeiden,  da  auch  in  dem  fertigen  Zwischen- 
product  eine  Anhydrobildung  innerhalb  des  AmidonapbtoxylessigBäure- 
restes  stattfinden  kann,  wodurch  die  weitere  Diazotirbarkeit  ver- 
hindert wird. 

2.  Darstellung  der  Combination  aus  dem  nach  1.  erhaltenen 
Zwisohenproduct  mit  /3-Napbtolsulfosäure  Schaffen 

Die  nach  1.  erhaltene  Mischung  wird  mit  18^  C.  concenirirter 
Salzsäure  von  20^  B6.  versetzt  und  mit  3,5  bis  4,2  kg  Nairinitrit  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  unter  Rühren  und  erforderlichen  Falls 
Eiszusatz  weiter  diazotirt,  die  gelbbraune  Mischung  lässt  man  dann 
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einfliessen  in  eine  Lösung  von  18  kg  os  -  naphtolsulfosaurem  Natron 
Schaff  er  in  600  Liter  Wasser,  welche  mit  600  kg  Eis  gekühlt  und 
mit  100  his  150  kg  calcinirter  Soda  versetzt  ist.  Nach  erfolgter  Com- 
bination  wird  der  gebildete  Farbstoff  ausgesalzen  und  durch  Umlösen  ge- 
reinigt. Bei  Anwendung  von  anderen  Farbstoffcomponenten,  wie  Naphtyl- 
amin,  Phenylnaphtylamin  etc.  an  Stelle  von  /3  -  Naphtolsulfosäure  com- 
binirt  man  unter  den  Bedingungen,  welche  für  diese  Körper  zur  Ver- 
einigung mit  Diazo Verbindungen  geeignet  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauschwarzer  bis 
grüner  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Einwirkung 
von  Diazoverbindungen  auf  a-Amido-/3-naphtozylessigsäure,  bezw. 
oe-Amido-/3-naphtoxylessigsulfo8äure  enthaltenen  Amidoazoverbindungen 
erneut  diazotirt  und  mit  folgenden  Phenolen,  bezw.  deren  Sulfos&ure 
vereinigt,  unter  Bildung  nachstehender  Combiuationen : 

1.  /3-Naphtylaminmono8ulfosäure  D.  R.-P.  Nr.  20760  -|-  a-Amido- 
^-naphtoxylessigsäure  -^  einer  der  folgenden  Verbindungen: 

a)  /3-Naphtolsulfosäure  Seh  äff  er, 

b)  /S-Naphtoldisulfosäure  R. 

2.  /J-Naphtylaminmonosulfosäure  D.R.-P.  Nr.  20760  +  a-Amido- 
/)-naptoxylessig-/}-sulfosäure  -|-  /S-Naphtolsulfosäure  Schaff  er. 

3.  Naphtylamindislilfosäure  D.  R.-P.  Nr.  27  346  -\-  a-Amido- 
naphtoxylessigs&ure  -|-  einer  der  folgenden  Verbindungen: 

a)  /3-Naphtol, 

b)  /}-Naphtolsulfosäure  Seh  äffe  r, 

c)  /3-Naphtoldisulfosäure  R. 

4.  /3-Amidosalicylsäure  -\-  oe-Amido-zS-naphtoxylessigsäure  -|-  einer 
der  folgenden  Verbindungen: 

a)  o-Naphtol, 

b)  /J-Naphtol, 

c)  /S-Naphtolsulfosäure  (Seh  äff  er), 

d)  /3-Naphtoldisulfosäure  R. 

5.  o-Amidosalicylsäure  -f-  a-Amido-/S-naphtoxyle8sigsäure  -|-  einer 
der  folgenden  Verbindungen: 

a)  oe-Naphtol, 

b)  /3-Naphtoldisulfo6äure  R. 

Nr.  58893.    CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber  beizen- 
färbender Trisazofarbstoffe  aus  Fuchsin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  12.  October  1890. 

Obgleich  die  Fähigkeit  des  Fuchsins,  durch  salpetrige  Säure  in 
eine  Hexazoverbindung  verwandelt  zu  werden,  seit  langer  Zeit  bekannt 
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ist,  so  ist  doch  von  derselben  zur  Darstellung  von  Azofarbstofifen  seither 
in  der  Technik  keine  Anwendung  gemacht  worden. 

Die  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass  sich  Fuchsin  mit  Salicyl- 
säure  zu  einem  gelben  Farbstofif  combiniren  lässt,  welcher  die  Fähigkeit 
besitzt,  chromgebeizte  Wolle  in  ausserordentlich  licht-  und  walkechten 
Tönen  anzufärben,  und  somit  von  hervorragender  technischer  Be- 
deutung ist.  Einen  ganz  ähnlichen  Farbstoff  erhält  man  mittelst  der 
homologen  o-Kresotin säure. 

Im  Gegensatz  hierzu  sind  die  anderen  bisher  dargestellten  Com- 
binationen  des  Fuchsins  mit  Aminen  und  Phenolen  bezw.  Sulfosäuren 
derselben  technisch  werthlos. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  aus  folgendem  Beispiel  er- 
sichtlich : 

4,1  kg  Fuchsin  werden  in  200  Liter  kochendem  Wasser  gelöst, 
heiss  mit  10  Liter  concentrirter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  versetzt 
und  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  100  kg  Eis  vermischt.  Die 
Diazotirung  erfolgt  in  üblicherweise  durch  Zusatz  einer  concentrirten 
Lösung  von  2,3  kg  Natriumnitrit  von  97  Proc.  Gehalt.  Die  Lösung  der 
gebildeten  Trisazoverbindung  lässt  man  nach  einigen  Stunden  allmälig 
unter  Rühren  in  eine  auf  4  bis  6^  C.  abgekühlte  Lösung  von  4,5  kg 
Salicylsäure  in  120  Liter  Wasser  und  12,5  Liter  Natronlauge  von 
40^  B.  einlaufen.  Man  rührt  12  Stunden  bezw.  bis  zur  Vollendung 
der  Farbstoffbildung  und  versetzt  dann  die  klare  rothgelbe  Lösung 
mit  18  Liter  concentrirter  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  Hierdurch 
wird  die  Farbstoffsäure  in  Form  eines  graubraunen  Niederschlages  ab- 
geschieden; sie  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen  und 
alsdann  durch  die  zur  Neutralisation  erforderliche  Menge  von  ca.  2  kg 
calcinirter  Soda  in  Lösung  gebracht.  Man  verdampft  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbad  schliesslich  zur  Trockne. 

Der  so  dargestellte  Farbstoff  bildet  ein  braungelbes  Pulver,  welches 
sich  in  kaltem  Wasser  leicht  und  auch  in  Alkohol  ziemlich  leicht  mit 
braungelber  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  bläulich- 
grüner  Farbe  löst. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Fuchsin  und  o-Kresotinsäure 
verfahrt  man  völlig  analog  obigem  Beispiel,  nur  verwendet  man  5  kg 
letztgenannter  Säure  an  Stelle  der  im  Beispiel  angegebenen  Menge 
Salicylsäure.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  dem  oben  beschriebenen 
sehr  ähnlich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  beizen- 
färbender  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  Trisazoverbindung 
des  Fuchsins  auf  Salicylsäure  oder  o-Eresotinsäure  im  Verhältniss  von 
1 : 3  Mol.  einwirken  lässt. 
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Nr.  59081.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe  aus  Amidobenzoesänre. 

Farbenfabriken  Yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  21.  Mai  1889. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  55  649  gelangt  man,  von 
der  Amido-p-oxybenzoesänre  ausgehend,  zu  Farbstofifen,  welche  die 
Fähigkeit  besitzen,  mit  Chrom  beständige,  feste  Lacke  zu  bilden,  und 
deshalb  zu  Druckzwecken  verwendbar  sind.  Es  ist  dort  im  Gegensatz 
zu  den  Ausfahrungen  in  der  Patentschrift  Nr.  51  504,  in  welcher  ähn- 
liche, sich  von  den  Amidosalicylsäuren  (und  den  Amidooxytoluylsäuren) 
ableitende  Farbstoffe  beschrieben  werden,  behauptet  worden,  dass  die 
Fähigkeit  dieser  Gruppe  von  Farbstoffen,  mit  Chrom  eine  feste  Verbindung 
einzugehen,  welche  sie  zu  Druckzwecken  geeignet  macht,  der  allen  Farb- 
stoffen eigenen  Carboxylgruppe  zugeschrieben  werden  müsse ;  in  Ueber- 
einstimmung  hiermit  fuhren  nun  auch  die  Amidobenzoesäuren,  wenn  sie 
zunächst  mit  a-Naphtylamin  gekuppelt,  weiter  diazotirt  und  mit  Farb- 
stoffcomponenten  vereinigt  werden,  zu  technisch  sehr  werthvollen  Farb- 
stoffen, welche,  mit  Chromsalzen  gedruckt,  echt  fixirt  werden. 

Für  mit  Chrom  vorgebeizte  Wolle  oder  für  Wolle  im  sauren  Bad^ 
sind  diese  Farbstoffe,  gleich  den  Amido-p-oxybenzoesäurefarbstoffen, 
weniger  geeignet. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Azofarbstoffe  aus  Amidobenzoe- 
säuren ist  dasselbe,  wie  es  in  den  Patentschriften  Nr.  51504  und 
Nr.  55  649  angegeben  ist. 

Darstellung  des  Zwischenproductes   m-Amidobenzoesäure 

-f-  a-Naphtylamin. 

Eine  Lösung  der  Diazoverbindung  von  m-Amidobenzoesäure  von 
5  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine  salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtyl- 
amin  eingetragen.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  geht  die 
Bildung  des  Farbstoffes  sofort  vor  sich.  Derselbe  löst  in  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe  und  druckt  gelbroth.  Zur  Ueberführung  in  seine 
Diazoverbindung  versetzt  man  die  essigsaure  Lösung  des  Farbstoffes, 
o-Amidonaphtalinazo-m-benzoesäure,  mit  einer  Lösung  von  5  kg  Natrium- 
nitrit und  säuert  an.  Die  Diazotirung  ist  nach  drei  bis  vier  Stunden  voll- 
endet, sobald  sich  der  Niederschlag  abzusetzen  beginnt.  Man  filtrirt 
denselben  ab  und  lässt  die  so  erhaltene  Diazoverbindung  in  der  üblichen 
Weise  auf  die  unten  aufgeführten  Componenten  einwirken. 

Man  gelangt  zu  folgenden  Resultaten: 

m-Phenylendiamin dunkelbraun, 

a-Naphtylamin violett, 

ce-Naphtylamin-a-monosulfosäure  (Piria)    .     .     .     braun, 

HaQmmnn,  Anilinfarben.    111.  qi 
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m-Sulfanilsäure 

^-Naphtylamindisulfosäare  (R) 

Phenol • 

Resorcin / 

Salicylsäure 

^-Naphtol 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther) 
a-Naphtolmonosulfosäure  (Gleve)  .  .  .  . 
^-Naphtolmonosulfosäure  (Bayer)  .  .  .  . 
^-Naphtolmonosulfosäure  (Seh  äff  er)      .     .     . 

^-Naphtolmonosulfosäure  (F) 

a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  45  776)  .  . 
/S-NaphtoldisulfoBäure  (Bronn er)       .     .     .     . 

/3-Naphtoldisulfo8äare  (R) 

/3-Naphtoldisulfo6äare  (G) >.     . 

^-Naphtoldisulfosäure  (F) 

a-Naphtolcarbon  säure , 

/S-Naphtolcarbonsäure 

a-Naphtolsulfocarbonsäure 

aiai-Dioxynaphtalin 


gelbbraun, 

braun, 

gelbbraun, 

rothbraun, 

gelbbraun, 

braun, 

violett, 

braunschwarz, 

braun, 

violett, 

blauschwarz, 

blauschwarz, 

braun, 

violettschwarz, 

braun, 

blauschwarz, 

violett, 

braun, 

violett, 

dunkelbraun, 

dunkelbraun. 


Patentanspruch:  Yerfahren  zur  Darstellung  echter Disazofarb- 
Stoffe  für  Druck,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazo Verbindung  der 
m  -  Amidobenzoesäure  zunächst  mit  a - Naphtylamin  kuppelt,  den  ent- 
stehenden Amidoazofarbstoff  weiter  diazotirt  und  die  erhaltene  Diazo- 
Verbindung  auf  die  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren einwirken  lässt: 


m-Phenylendiamin, 
a-Naphtylamin, 
m-Sulfanilsäure, 
a-Naphtylamin-a-monosulfosäure 

(Piria), 
/3-Naphtylaminmono8ulfo8äure 

(Brönner), 
/S-Naphtylamindisulfosäure  (R), 
Phenol, 
Resorcin, 
Salicylsäure, 
/3-Naphtol, 
a-Naphtolmonosulfosäure 

(Nevile-Winther), 
a-NaphtolmonoBulfosäure 

(Cleve), 


^-Naphtolmonosulfosäure 

(Bayer), 
^-NaphtolmonoBulfosäure 

(Seh  äff  er), 
^-Naphtolmonosulfosäore  (F), 
a-Naphtoldisulfosäure    (Patent 

Nr.  45776), 
^-Naphtoldifiulfosäure  (R), 
^-Naphtoldisulfosäure  (0), 
/S-Naphtoldisnlfosäure  (F), 
a-Naphtolcarbonsäure  (gewöhn« 

liehe), 
ec-Naphtolsulfocarbonsäure, 
a|a|-Dioxynaphtalin, 
ßi  ßi  -Dioxynaphtalinsulfosäure. 
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Nr.  59137.     Gl.  22.     Yerfahreii  vur  Darstellung  yod  Azofarb- 
Stoffen  aus  Diazodinitrodipbenylamin  und  seinen  Analogen. 

Dr.  R.  Nietzki  in  Basel. 
Vom  13.  Becember  1890. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  p-Amidodinitro- 
diphenylamin  (s.  Nietzki  und  Ernst,  Ber.  23,  1853),  sowie  dessen 
Isomere  und  Homologe  durch  Einwirkung  you  salpetriger  Säure  in 
Diazokörper  umgewandelt  werden,  welche  sich  mit  den  Sulfosäuren  der 
Naphtole  zu  rothen  Azofarbstoffen  von  sehr  werthyoUen  Eigenschaften 
combiniren  lassen. 

Beispiel  I. 

27,4  kg  p-Amidodinitrodiphenylamin  werden  in  60  kg  Salzsäure 
von  20^  B.  und  500  Liter  Wasser  möglichst  fein  suspendirt  und  mit 
einer  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  in  20  Liter  Wasser  versetzt. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  ist  eine  klare,  gelbe  Lösung  der  Diazo- 
verbindung  entstanden,  welche  durch  Filtration  von  den  zurück- 
bleibenden Verunreinigungen  getrennt  wird.  Man  lässt  die  Flüssigkeit 
kalt  in  eine  Lösung  von  25  kg  naphtolmonosulfosaurem  Natron 
(Schaff er' sehe  ^-Naphtol-/$-sulfosäure  oder  a-Naphtol-a-sulfosäure) 
und  40  kg  calcinirter  Soda  einlaufen  und  wärmt  langsam  an.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  zunächst  in  Form  einer  zähen  Gallerte  aus, 
welche  beim  Erhitzen  auf  70  bis  80^  feinkörnig  kristallinisch  wird. 
Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  der  Farbstoff  völlig  ausgesalzen 
und  in  Form  einer  Paste  gebracht. 

Das  naphtolsulfosaure  Natron  kann  durch  36  kg  des  Salzes  der 
Naphtoldisulfosäure  R  ersetzt  werden. 

Beispiel  II. 

27,4  kg  m-Amidodinitrodiphenylamin  (aus  Dinitrochlorbenzol  und 
m-Phenylendiamin  durch  Gondensation  erhalten)  werden  in  120  Thln. 
Salzsäure  von  20^  B.  und  300  Liter  Wasser  möglichst  fein  suspendirt. 
Man  lässt  in  die  durch  Eis  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  eine  Lösung 
TOD  7  kg  Natriumnitrit  in  30  Thln.  Wasser  langsam  einlaufen.  Die 
entstandene  Diazoverbindung,  welche  hier  nicht  in  Lösung  geht,  sondern 
grösstentheils  suspendirt  bleibt,  wird,  wie  unter  Beispiel  I.  angegeben, 
mit  Naphtolsulfosaure  combinirt. 

Die  Diazotirung  des  p-Amidotolylphenylamins  wird  nach  Beispiel  L, 
die  der  isomeren  m-Yerbindung  nach  Beispiel  II.  ausgeführt. 

Die  Nuance  der  Farbstoffe  variirt  von  lebhaftem  Scharlach  bis 
zum  tiefen  Bordeauxroth.  Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  verhältniss- 
mässig  schwer  löslich  und  werden  daher  am  besten  in  Pastenform  an- 
gewendet. 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  sie  sich  sowohl  auf  metallischen  Beizen 
als  auch  direct  im  sauren  Bade  auf  Wolle  fixiren  und  die  so  erhaltenen 
Färbungen  durch  eine  grosse  Walkechtheit  ausgezeichnet  sind. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  lieber- 
führnng  der  durch  Einwirkung  des  unsymmetrischen  Dinitrochlorbenzola 
auf  p-  und  m-Phenylendiamin,  p-  und  m-Toluylendiaroin  (GHjiNHf 
:NHa  =  1:2:5  und  CH5:NH2:NH,  =  1:2:4)  erhaltenen  Amido- 
dinitro-diphenylamine  und  -tolylphenylamine  in  Diazoverbindungen 
und  Gombination  derselben  mit: 

1.  ^-Naphtol-/3-monosulfo8äure  (Seh  äff  er), 

2.  a-Naphtol-a-monosulfosäure, 

3.  ^-Naphtoldisulfosäure  R. 

Nr.  59161.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Barstellung  von  schwarzen 
Disazofarbstoffen  aus  Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,   Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  10.  Februar  1891. 

Die  wichtigsten  bisher  zum  Schwarzförben  verwendeten  Azofarb- 
stofife  sind  fast  ausnahmslos  Disazofarbstoffe ,  welche  erhalten  werden, 
indem  man  die  entsprechende  Amidoazosulfosäure  (z.  B.  durch  Gombi- 
nation einer  Diazonaphtalinsulfos&ure  mit  oc-Naphtylamin  oder  durch 
Sulfuriren  von  Amidoazobenzol  erhalten)  diazotirt  und  auf  eine  con- 
densationsfähige  Componente  (z.  B.  Naphtoldisulfosäure  R  bezw.  Tolyl- 
naphtylamin)  einwirken  lässt. 

Ein  Yon  dem  obigen  ganz  abweichendes  Verfahren  zur  Darstellung 
von  neuen,  violett  bis  blauschwarz  förbenden  Azofarbstofifen  beruht 
darauf,  dass  die  Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  man  durch  Ver- 
schmelzen der  Naphtoltrisulfosäure  bezw.  der  Naphtosultondisnlfosäure 
des  Patentes  Nr.  56058  mit  Aetzalkalien  erhält,  die  Fähigkeit  besitzt, 
sich  mit  2  Mol.  derselben  oder  mit  zwei  unter  einander  verschiedenen 
Moleculen  Diazoverbindung  oder  mit  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindnng 
vereinigen  zu  können. 

Demgemäss  verbinden  sich  auch  die  als  solche  isolirten,  aus  1  MoL 
erwähnter  Dioxynaphtalindisulfosäure  mit  1  MoL  Diazoverbindung  er- 
haltenen, in  der  Regel  roth  bis  violettroth  gefärbten  Azofarbstoffe  mit 
einem  zweiten  Molecul  der  erst  angewendeten,  oder  einem  weiteren 
Molecui  einer  davon  verschiedenen  Diazoverbindung  zu  solchen  schwarz 
färbenden  Azofarbstoffen. 

Die  Gombination  geht  in  beiden  Fällen  am  glattesten  bei  An- 
wendung von  starken  Alkalien  vor  sich,  wie  Aetzkali,  Aetznatron, 
Ammoniak,  concentrirter  Sodalösung  etc.,  und  bei  Anwesenheit  eines 
Ueberschusses  dieser  Körper. 
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Bei  Anwendung  von  2  Mol.  derselben  Diazoyerbindung  lässt  man 
dieselben  am  einfachsten  auf  einmal  zur  Einwirkung  gelangen;  bei 
Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Diazoverbindungen  dagegen  lässt 
man  die  Combination  am  besten  in  zwei  Phasen  so  vor  sich  gehen, 
dass  man  erst  den  Farbstofif  aus  1  Mol.  Diazoverbindung  mit  1  Mol. 
Dioxynaphtalindisulfosäure  erzeugt  und  dann  denselben  entweder  isolirt 
oder  in  demselben  Zustande,  wie  er  erhalten  wurde,  also  ohne  ihn  ab- 
zuscheiden, mit  dem  zweiten  Molecul  Diazoyerbindung  combinirt. 

Selbstverständlich  kann  man  auch,  wie  oben  beschrieben,  operiren, 
wenn  man  2  Mol.  derselben  Diazoverbindung  in  Anwendung  bringen 
will.  Zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  verfährt  man  beispiels- 
weise wie  folgt: 

a)  1  Mol.  dioxynaphtalindisulfosaures  Natron  wird  mit  einer 
reichlichen  Menge,  z.  B.  4  Mol.,  Aetznatron  in  Wasser  zu  einer  15-  bis 
20  procentigen  Lösung  gelöst  und  hierauf  allmälig  und  unter  gutem 
Rühren  mit  einer  wie  üblich  bereiteten  Lösung  von  2  Mol.  Diazobenzol- 
chlorid  oder  von  1  Mol.  Tetrazochlorid  versetzt.  Nach  12  Stunden  ist 
die  Combination  vollendet i  worauf  der  Farbstoff  ausgesalzen  und  wie 
üblich  gewonnen  wird. 

b)  1  Mol.  des  fertigen  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Diazo- 
benzolchlorid  und  1  Mol.  DioxynaphtaliDdisulfosäure  entsteht,  wird 
unter  Zusatz  von  1  Mol.  und  20  procentigem  Ueberschuss  Aetznatron 
in  Wasser  zu  einer  etwa  10-  bis  15  procentigen  Lösung  gelöst,  worauf 
man  1  Mol.  Diazonaphtalinsulfosäure  (1 : 4)  hinzufügt  und  im  Uebrigen 
wie  in  a)  verfährt. 

c)  1  Mol.  dioxynaphtalindisulfosaures  Natron  wird  mit  iVa  Mol. 
Soda  in  Wasser  zu  einer  etwa  10-  bis  15  procentigen  Lösung  gelöst, 
hierauf  mit  1  Mol.  der  Diazoverbindung  aus  /3-Naphtylaminsulfosäure 
(G)  versetzt  und  bei  etwa  0  bis  5^  C.  sechs  Stunden  gerührt.  Nach 
dieser  Zeit  ist  der  blaustich  ig  roth  färbende  Azofarbstoff  gebildet. 

Man  versetzt  hierauf  abermals  mit  der  gleichen  Menge  Soda,  fügt 
1  Mol.  ce-Diazonaphtalinchlorid  unter  gutem  Rühren  bei  der  oben  an- 
gegebenen Temperatur  hinzu  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  a). 

Die  werthvollsten  Eigenschaften  besitzen  diejenigen  Farbstoffe, 
bei  welchen  zur  Combination  je  1  Mol.  eines  sulfurirten  und  nicht 
sulfurirten  Diazokörpers  verwendet  werden.  Die  Farbstoffe,  welahe 
bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  sulfurirter  Diazoverbindungen  ent- 
stehen, färben  weniger  gleichmässig.  Diejenigen  Farbstoffe,  welche 
ausser  den  Sulfogruppen  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  keine  Sulfo- 
gruppen  enthalten,  neigen  dazu,  in  satten  Färbungen  zu  bronziren 
und  abzureiben. 

Diese  Farbstoffe  haben  noch  die  Eigenschaft,  dass  sie  beim  Färben 
im  sauren  Bade  unter  Zusatz  von  chromsauren  Alkalien  ein  noch  tieferes 
Schwarz  liefern,  als  ohne  diesen  Zusatz.  Die  so  erzielten  Nuancen 
liegen  zwischen  Blauschwarz  bis  Grünschwarz. 
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In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Farbstoffe  übersichtlich  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen,  welche  im  sauren  Bade,  ohne  oder  mit  Zusatz  yon  chromsauren 
Alkalien,  auf  Wolle  gefärbt,  yiolettschwarze  bis  gr anschwärze  Töne  er- 
zeugen, darin  bestehend,  dass  man  2  Mol.  Diazo-  oder  1  Mol.  einer 
Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  derjenigen  Dioxynaphtalindisulfosäare  ein- 
wirken lässt,  welche  man  durch  Verschmelzen  der  Naphtoltrisulfosäure 
bezw.  der  Naphtosultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  mit  Aetz- 
alkalien  erhält. 

Die  beanspruchten  Combinationen  entstehen  durch  Einwirkung 
nachstehender  Substanzen  auf  1  Mol.  oben  erwähnter  Dioxjnaphtalin- 
disulfosäure: 

2  Mol.  diazotirtem  Anilin, 

2     f,     diazotirter  Naphthionsäure, 

„     diazotirtem  Benzidin, 

„     diazotirter  Naphthionsäure  -f~  ^  Mol.  diazotirtem  Anilin, 

V  n  r,  +  1     n  «       p-NitraniUn, 

»  f,  n  +  1      r  D       o-Naphtylamin, 

n  »  n  +  1     »  n        /S-Naphtylamin, 

»  »  »  +  1      »  «       Acet-p-pheny. 

lendiamin, 

„     diazotirter  /3-Naphtylaminsulfosäure  (B  rönner) -hl  ^o^-  diazo* 
tirtem  Anilin, 

„     diazotirter    ^-Naphtylaminsulfosäure    (B rönner)   -|~    ^   Mol. 
diazotirtem  p-Nitranilin, 

„     diazotirter   /) - Naphtylaminsulfosäure    (B rönner)   4~    I  Mol. 
diazotirtem  a-Naphtylamin, 

„«  diazotirter  ^-Naphtylaminsnlfosäure  (B rönner)  -\-  1  Mol.  di- 
azotirtem /3-Naphtylamin, 

„     diazotirter  ^-Naphtylaminsulfosänre  (B rönner)  -{-  1  Mol.  di- 
azotirtem Acet-p-phenylendiamin, 

„     diazotirter  ^-Naphtylamindisulfosäure  (6)  -\-  1  Mol.  diazotirtem 
Anilin, 

„     diazotirter  ^-Naphtylamindisnlfosäure  (6)  -)~  1  Mol.  diazotirtem 
p-Nitranilin, 

„     diazotirter  /3-Naphtylamindisulfosäure  (G)  H-  1  Mol.  diazotirtem 
a-Naphtylamin, 

„     diazotirter  ^-Naphtylamindisulfosäure  (G)  -|-  1  Mol.  diazotirtem 
/J-Naphtylamin, 

n     diazotirter  i^-Naphtylamindisulfosäure  (G)  4"  1  Mol.  diazotirtem 
Acet-p-phenylendiamin, 

„     diazotirter  /S-Naphtylamindisulfosäure  (R)  -{-  1  MoL  diazotirtem 
Anilin, 


Charakteristik  der  in  dem  Pater 


Farbstoff  aus: 


Farbe  des 

festen 
Farbstoffes 


2  Mol.  diazotirtem  Anilin 


» 


(Uazotirter  Naphtbions&nre 
diazotirtem  Benzidin  .    .    . 


diazotirter  Napbtbionsäure  und  1  Mol.  diazotirtem  Anilin  .    .   . 

diazotirter  Napbtbionsäure  und  1  Mol.  diazotirtem  p-Nitranilin 

diazotirter  Napbtbionsäure  und   1  Mol.  diazotirtem  rc-Napbt^'I- 

amin 

diazotirter  Naphtliionsäure   und   1  Mol.  diazotirtem  ^-Napbtyl- 

amin 

diazotirter  Napbtbionsäure  und    1  Mol.  diazotirtem  Acet-p-pbe- 

nylendiamin 

diazotirter  ^-Napbtylaminsulfosäure  (B rönner)  und  1  Mol.  di- 
azotirtem Anilin 

diazotirter  /S-Napbtylaminsulfosäure  (Bronn er)  und  1  Mol.  di- 
azotirtem p-Nitranilin . 

diazotirter  /S-Napbtylaminsulfosäure  (Brönner)  und  1  Mol.  di- 
azotirtem ft-Napbtylamin 

diazotirter  /S-Napbtylamiosulfosäure  (Brönner)  und  1  Mol.  di- 
azotirtem /5-Naphtylamin 

diazotirter  /9-Napbtylaminsulfosäure  (Brönner)  und  1  Mol.  di- 
azotirtem Acet-p*pbenylendiamin 

diazotirter  /)-Napbtylamindi8ulfosäure(G)und  1  Mol.  diazotirtem 

Anilin 

diazotirter  ^-Naphtylamindisulfosäure  (G)  und  1  Mol.  diazotirtem 

p-Nitranilin 

diazotirter  /S-Napbtylamindisulfosäure  (G)  und  1  Mol.  diazotirtem 

a-Naphtylamin 

diazotirter  /S-Naphtylamindisulfosäure  (G)  und  1  Mo),  diazotirtem 

^-Napbtylamin 

diazotirter  /J-Napbtylamiodisulfosäure  (G)  und  1  Mol.  diazotirtem 

Acet-p-pbenylendiamin 

diazotirter /S-Napbtylamindisulfosäure  (R)und  1  Mol.  diazotirtem 

Anilin 

diazotirter /}-Napbtylamindi8Utb8änre(B)  und  1  Mol.  diazotirtem 

p-Nitranilin   . '. 

diAzotirter  ^-Napbtylamindisulfosäure  (R)  und  1  Mol.  diazotirtem 

a-Napbtylamiu 

diazotirter  /J-Napbtylamindisulfosäure  (R)  und  1  Mol.  diazotirtem 

/)-Napbtylamin 

diazotirter  /}-Napbtylamindisulfosäure  (R)  und  1  Mol.  diazotirtem 

Acet-p-pben3'len(Uamin 

diazotirter  ^-Napbtylamintrisulfosäure  aus  ^-Napbtoltiisulfo- 
Bäore  (Patent Nr.  22038)  und  1  Mol.  diazotirtem  Anilin.  .  .  . 
diazotirter  /S-Napbtylamintrisulfosäure  aus  NapbtoUrisulfosäure 
(Patent  Nr.  22038)  und  1  Mol.  diazotirtem  p-Nitranilin  .  .  .  . 
diazotirter  /J-Naptitylamintrisulfosäure  aus  NapbtoUrisulfosäure 
(Patent  Nr.  22038)  und  1  Mol.  diazotirtem  «-Napbtylamin  .  . 
diazotirter  /9-Napbtylamintrisulfosäure  aus  NapbtoUrisulfosäure 
(Patent  Nr.  22038)  und  1  Mol.  diazotirtem  ^-Napbtylamin  .  . 
diazotirter  /S-Napbtylamintrisulfosäure  aus  Naphtoltrisulfosäure 
(Patent  Nr.  22 038)  und  1  Mol.  diazotirtem  Acet-p-pbenylendiamin 
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1  Mol.  diazotirter  /S-Naphtylamindisulfosäure  (R)  -f-  1  Mol.  diazotirtem 

p-NitraniliD, 
1     „     diazotirter  /S-NaphtylamindisulfoBfture  (R)  4"  ^  Mol.  diazotirtem 

a-Naphtylamin, 
1     y,     diazotirter  ^-Naphtylamindisalfosäare  (R)  -^  1  Mol.  diazotirtem 

^-Naphtylamin, 
1     ,     diazotirter  ^-NapbtylamindisulfoBäure  (R)  -f~  ^  Mol.  diazotirtem 

Acet-p-phenylendiamin, 
1     „     diazotirter /S-'Naphtylamintrisiilfosäare,  welche  durch  Ejawirkung 

YOD  Ammoniak  auf   die   /3  -  Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes 

Nr.  22038  erhalten  wird,  +  1  Mol.  diazotirtem  Anilin, 
1      9     diazotirter/S-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  durch  Einwirkung 

Ton  Ammoniak   auf   die  /S-Naphtoltrisulfosäure   des   Patentes 

Nr.  22038  erhalten  wird,  -\-  1  Mol.  diazotirtem  p-Nitranilin, 
1      „     diazotirter  /S-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  durch  Einwirkung 

Yon  Anftnoniak  auf  die  /3  -  Naphtoltrisulfosäure   des  Patentes 

Nr.  22  038  erhalten   wird,    -f-    1  Mol.  diazotirtem  a-Naphtyl- 

amin, 
1     „     diazotirter  jS-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  durch  Einwirkung 

von  Ammoniak   auf  die    ^-Naphtoltrisulfosäure   des  Patentes 

Nr.  22038  erhalten  wurd,   -f   1  Mol.  diazotirtem  /3-Naphtyl- 

amin, 
1      „     diazotirter/3-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  durch  Einwirkung 

yon  Ammoniak  auf  die  ^-Naphtoltrisulfosäure   des   Patentes 

Nr.  22038  erhalten  wird,  -{-  1  Mol.  diazotirtem  Acet-p-phenylen- 

diamin. 


Nr.  59216.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  rother  Disazo- 

farbstoffe. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zusatz   zum   Patente   Nr.  54  084   vom   28.  Juli    1889. 

Vom  4.  September  1889. 

An  Stelle  des  im  Hauptpatente  erwähnten  Aethylhalogenes  lassen 
sich  Homologe  desselben,  sowie  Benzylchlorid  verwenden. 

Das  Verfahren  wird  dadurch  nicht  geändert,  nur  das  in  dem  Bei- 
spiel des  Hauptpatentes  die  äquivalenten  Gewichtsmengen  der  substi- 
tuirenden  Materialien  angewendet  werden.  Die  Farbstoffe  sind  sämmt- 
lich  roth  und  haben  die  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle,  Wolle  und 
Seide  in  saurem-  sowohl  als  in  alkalischem  Bade  zu  färben. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  54084,  indem  an  Stelle  des  Aethylhalogens  oder  Sulfats  Homologe 
desselben  oder  Ghlorbenzyl  zur  Verwendung  kommen. 
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Nr.  59217.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärben- 
der Hydrazinfarbstoffe  aus  Dioxyweinsäure. 

Zusatz    zum    Patente   Nr.  58069    vom    17.  November    1889. 

Vom  17.  Januar  1890. 

In  der  Patentschrift  Nr.  58069  sind  neue  beizenfarbende  Farb- 
stoffe beschrieben,  welche  sich  von  den  Hydrazincarbonsäuren  ableiten 
und  durch  Condensation  mit  Dioxyweinsäure  erhalten  werden. 

Es  wurde  dort  darauf  hingewiesen,  dass  der  erzielte  technische 
£ffect  dieser  Farbstoffe  bedingt  sei  durch  die  Hydrazincarbonsäuren, 
deren  Garboxylgruppen  den  Farbstoffen  die  Fähigkeit  verleihen,  mit 
Schwermetallen  beständige  Lacke  zu  bilden,  welche  sie  zu  Druck- 
zwecken geeignet  machen.  Während  nach  den  früheren  Angaben  die 
Farbstoffreaction  in  einem  Process  verläuft,  in  dem  mofeculare  Mengen 
der  Componenten  auf  einander  einwirken,  wurde  neuerdings  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  in  zwei  scharf 
getrennten  Stadien  vor  sich  geht.  Zunächst  reagirt  1  Mol.  der  Dioxy- 
weinsäure auf  1  Mol.  einer  Hydrazincarbon säure  unter  Bildung  schwach 
färbender  neuer  Producte  und  erst  dann  mit  einer  verschiedenen 
HydrazinverbinduDg,  so  erhält  man  sogenannte  gemischte  Farbstoffe. 
Nach  diesem  Verfahren  ist  es  jedoch  nicht  erforderlich,  als  zweites 
Molecul  eine  Hydrazincarbon  säure  selbst  anzuwenden,  sondern  es  kann 
jede  andere  Hydrazinverbindung  zur  Verarbeitung  gelangen. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  bilden  sich  selbstverständlich, 
auch  wenn  man  als  erstes  Molecul  die  gewöhnlichen  Hydrazinverbin- 
dungen  bezw.  deren  Sulfosäuren  und  als  zweites  Molecul  eine  Hydrazin- 
carbonsäure  anwendet. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Hydrazincarbonsäuren  ist 
im  Allgemeinen  folgendes: 

Man  löst  die  Dioxyweinsäure  in  wenig  Wasser,  fugt  die  molecu- 
lare  Menge  der  Hydra zin carbonsäure  unter  Zusatz  von  essigsaurem 
Natrium  hinzu  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  bis  keine 
Veränderung  mehr  stattfindet.  Unter  mehrstündigem  fortgesetztem 
Erwärmen  fügt  man  ein  zweites  Molecul  einer  beliebigen  Hydrazover- 
bindung  hinzu.  In  der  Regel  scheidet  sich  der  gebildete  Farbstoff 
nach  kurzer  Zeit  ab. 

Man  giesst  die  Schmelze  in  Wasser  und  reinigt  den  gebildeten 
Farbstoff  durch  Umlösen  in  Alkali  und  Aussalzen. 

Als  die  brauchbarsteil  Farbstoffe  haben  sich  die  folgend^i  er- 
wiesen, deren  Verfahren  zur  Darstellung  im  Folgenden  beschrieben 
wird. 
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Gemischter  gelber  Farbstoff  aus  Dioxyweinsänre  -]-  1   Mol. 
m-Hydrazincarbonsäure  -f-  1  Mol.  Phenylhydrazin. 

2,64  kg  dioxyweinsaures  Natron  werden  in  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  angesäuert,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  und  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  1,5  kg  m-Hydrazincarbonsäure  versetzt.  Unter 
Zusatz  von  2  kg  essigsauren  Natrons  wird  bei  30  bis  40^  so  lange  er- 
wärmt, bis  intensive  Gelbfärbung  eingetreten  ist,  und  darauf  nach  etwa 
zwei  bis  drei  Stunden  eine  essigsaure  Lösung  von  1,08  kg  Phenyl- 
hydrazin hinzugegeben.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  aus  der  gelb 
gefärbte  Lösung  der  gebildete  Farbstoff  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab. 

Zur  Vollendung  der  Farbstoffreaction  wird  nach  fünf  bis  sechs 
Stunden  weiter  erhitzt  und  dann  die  Lösung  in  Wasser  gegossen. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  schwer  löslich,  druckt  schön  gelb 
und  färbt  in  gleicher  Nuance. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Phenylhydrazin  durch  die 
äquivalente  Menge  Tolyl-  bezw.  Xylylbydrazin,  so  erhält  man  ganz 
ähnliche  Producte.  Ein  leicht  löslicher  Farbstoff  bildet  sich,  wenn 
man  das  Phenylhydrazin  durch  seine  Sulfosäuren  ersetzt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  58069  zur  Darstellung  beizenfärbender  Hydra zinfarbstoffe  und 
unter  Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  34294  geschützten  Verfahren, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  geschützten  Condensation 
von  1  Mol.  Dioxyweinsänre  mit  2  Mol.  einer  Hydrazincarbon säure, 
hier  1  Mol.  Dioxyweinsänre  mit  1  Mol.  m-Phenylhydrazincarbonsäure, 
verbindet  und  die  so  gebildeten  Producte  auf  die  Hydrazinverbindung 
des  Anilins,  Toluidins,  Xylidins  oder  deren  Sulfosäuren  einwirken  lässt. 

Nr.  59290.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  braunen 

Farbstoffen  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure  und  Paradiaminen 

unter  Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  46252  geschützten 

Verfahrens. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  4.  October  1890. 

Die  Eigenschaft  eines  Farbstoffes,  sich  auf  der  Faser  diazotiren 
und  mit  Phenolen  oder  Aminen  combiniren  zu  lassen,  wurde  bekannt- 
lich zuerst  von  A.  Green  am  Primulin  entdeckt.  Seither  sind  in  dem 
Patent  Nr.  53799  ähnliche  Beobachtungen  bekannt  gegeben  worden. 

Dieselben  Eigenschaften  des  Primulins  besitzen  die  braunen  Farb- 
stoffe, welche  entstehen,  wenn  man  p-Nitrotoluolsulfosäure  unter  dem 
Einfluss  von  kaustischen  Alkalien  mit  p-Phenylendiamin  oder  p-Toluylen- 
diamin  condensirt. 
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Folgendes  Beispiel  erläutert  die  Darstellung: 

16  kg  p-Nitrotoluolsulfosäure  und  8  kg  p-PhenylendiamiD  werden 
in  50  Liter  kochendem  Wasser  gelöst  und  dazu  12  kg  Natronlauge 
Yon  40^  B.  gegeben.  Nach  kurzer  Zeit  geräth  die  Flüssigkeit  yon 
selbst  in  lebhaftes  Sieden  und  die  Reaction  ist  bald  beendigt.  Man 
kann  aus  derdunkelbraunen  Flüssigkeit  den  Farbstoff  entweder  mittelst 
Kochsalzes  ausfallen  oder  die  Reactionsmasse  direct  zur  Trockne  rer- 
dampfen. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  leicht  mit  gelbbrauner 
Farbe  lösliches  Pulver.  Selbst  aus  verdünnter  Lösung  wird  er  durch 
Säuren  in  blauschwarzen  Flocken  gefällt,  welche  durch  salpetrige 
Säure  in  eine  rothbraune  Diazoverbindung  übergehen;  auf  1  Mol.  an- 
gewendeter p  -  Nitrotoluolsulfosäure  wird  ungefähr  1  Mol.  Nitrit  ver- 
braucht. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  rothvioletter 
Farbe.  Der  ungeheizten  Baumwolle  theilt  er  im  neutralen,  alkalischen 
oder  mit  Salmiak  versetzten  Bade  eine  rothbraune  Färbung  mit.  In 
eine  saure  Nitritlösung  eingebracht,  wird  die  Faser  erst  schwarz  und 
alsdann  braun  und  liefert  nun,  nach  dem  Waschen  in  alkalische  Naph- 
tollösungen  getaucht,  bordeauxrothe,  mit  Resorcin  und  m-Phenylen- 
diamin  braune,  mit  a-Naphtylamin  schwarze  Töne  von  grosser  Inten- 
sivität  und  Seifenechtheit. 

Dieselben  Eigenschaften  zeigt  der  mittelst  p-Toluylendiamin  er- 
haltene Farbstoff.  Durch  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Alkali, 
Zinn  und  Salzsäure  etc.,  werden  die  Farbstoffe  in  Diamidostilbendisulfo- 
säure  und  p-Phenylendiamin  bezw.  p-Toluylendiamin  gespalten.  Yer- 
muthlich  gehören  die  neuen  Producte  zur  Classe  der  Azofarbstoffe; 
ihre  Bildung  verläuft  im  Sinne  der  folgendea  Gleichung: 

CHs— CeHg— NOa— SO,Na    ,     H^N— CßH*— NH^ 

CHs— CßHa— NOa— SOsNa  "^  HjjN— CeH4— NH, 

/SOsNa 

C  H— Ce  H3^N=N— Ce  H4— N  Hj 
=  4H20  +11 

CH-C6Hs;-N=N— C«H4— NH, 

^SOsNa 

Von  den  nach  dem  Patent  Nr.  46252  und  Zusatzpatent  Nr.  48528 
erhältlichen  Farbstoffen  unterscheiden  sich  die  neuen  Producte,  ausser 
durch  den  Farbton  und  abgesehen  von  dem  durch  Diazotiren  und  Ent- 
wickeln auf  der  Faser  zu  erzielenden  Effect,  wesentlich  in  ihrem  Ver-^ 
halten  gegen  Säuren. 

Die  Lösungen  der  ersteren  werden  nämlich  durch  Essigsäure  kaum 
verändert,  durch  Mineralsäuren  mehr  oder  weniger  graugelblich  gefärbt 
und  nur  aus  concentrirten  Lösungen  gefällt,  während  die  beschriebenen 
Farbstoffe  schon  durch  Essigsäure,  selbst  aus  verdünnten  Lösungen, 
vollständig  in  blauschwarzen  Flocken  ausgefällt  werden. 
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Patentanspruch:  Yerfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farb- 
stoffen,  welche  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  mit  Phenolen  oder 
Aminen  combiniren  lassen,  indem  unter  Benutzung  des  im  Patent 
Nr.  46  252  beschriebenen  Verfahrens  p  -  Nitrotoluolsulfosäure  mit 
p-Phenylendiamin  oder  p-Toluylendiamin  unter  dem  Einfluss  kausti- 
scher Alkalien  in  der  Wärme  condensirt  wird. 

Nr.  59  523.    Gl.  8.    Neuerung  im  Verfahren  zur  Erzeugung 
schwarzer  Azofarbstoffe  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  14.  Mai  1891. 

Im  Hauptpatent  (Nr.  53  799)  ist  nachgewiesen,  dass  die  Farbstoffe 
der  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  (T^-Amidonaphtolmonosulfosäure) 
sich  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und  alsdann  mit  Phenolen  und 
Aminen  combiniren  lassen. 

Speciell  die  aus  den  Tetrazoyerbindungen  des  Benzidins  und 
seiner  Analogen  und  T^-Amidonaphtolsulfosäure  entstehenden  Farbstoffe 
liefern,  diesem  Verfahren  auf  der  Baumwollfaser  unterworfen,  bläulich- 
schwarze bis  grünlichschwarze  und  yiolettschwarze  Töne  von  hervor- 
ragender Echtheit  gegen  Alkali  und  Säure. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Farbstoffe  derjenigen  Amido- 
naphtoldisulfosäure,  welche  beim  Verschmelzen  der  durch  Nitriren  und 
Reduciren  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  382dl  darstell- 
baren a-Naphtylamintrisulfosäure  mit  Alkalien  entsteht,  ebenfalls  die 
Eigenschaft  besitzen,  durch  salpetrige  Säure  auf  der  Faser  in  Diazo- 
yerbindungen  überführt  zu  werden,  welche  beim  Kuppeln  mit  Aminen 
und  Phenolen  zu  schwarzen  Tönen  führen.  Man  gelangt  hierbei  dem 
Hauptpatente  gegenüber  insofern  zu  einem  bedeutenden  technischen 
Effecte,  als  man  rein  schwarze  Töne  zu  erzielen  yermag,  welche  beim 
Walken  sich  als  äusserst  echt  erweisen. 

So  erträgt  beispielsweise  derartig  schwarz  gefärbte  Baumwolle, 
mit  ungefärbter  Baumwolle  verflochten,  eine  Walke  bei  50^  R.(:=  62,5^  C), 
ohne  dass  auch  nur  eine  Spur  des  Farbstoffes  in  das  Weiss  übergeht. 

Wir  verwenden  vor  Allem  diejenigen  einfachen  oder  gemischten 
Azofarbstoffe  der  Amidon aphtoldisulfosäure,  welche  durch  Kuppeln  mit 
den  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins,  Tolidins,  Dianisidins  (bezw. 
Dipbenetidins),  Diamidostilbens,  Monoalkyloxydiphenyls ,  Monoalkyl- 
oxyphenyltolyls  entstehen. 

Diese  Farbstoffe  färben  nicht,  wie  die  entsprechenden  Farbstoffe 
der  y- Amidonaphtolmonosulfosäure,  ungeheizte  Baumwolle  bereits 
rothstichig  bis  blaustichig  schwarz,  sondern  rein  blau  an.  Das  Ver- 
fahren zur  Erzeugung  der  schwarzen  Töne  auf  der  mit  denselben  vor- 
gefarbten  Faser  ist  genau  dasjenige  des  Hauptpatentes.  Als  Beispiel 
möge  Folgendes  dienen: 
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10  kg  Baumwolle  werden  in  einem  Farbbade,  welches  durch  Lösen 
Ton  0,6  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazodiphenyl  und  Amidonaphtoldi» 
sulfosäure  in  200  Liter  heissem  Wasser  und  Zugabe  you  1  kg  Koch- 
salz hergestellt  wurde,  während  einer  Stunde  kochend  ausgefärbt  und 
gut  gespult. 

Die  blau  gefärbte  Baumwolle  wird  alsdann  in  eine  Lösung  von 
0,2  kg  Natriumnitrit  in  200  Liter  kalten  Wassers,  welche  mit  0,6  kg 
Salzsäure  (20^ B)  angesäuert  wurde,  gebracht  und  in  derselben  gut 
bewegt. 

Die  Baumwolle  nimmt  hierbei  eine  grünschwarze  Färbung  an, 
welche  der  Diazoverbindung  des  Farbstoffs  zukommt.  Nachdem  die 
Diazotirung  vollendet  ist,  bringt  man  die  Baumwolle  nach  gutem 
Spülen  in  eine  wässerige  Auflösung  von  0,5  kg  /3-Naphtolnatrium. 

Die  Baumwolle  färbt  sich  alsbald  schwarz  und  nach  längerem 
Verweilen  in  dem  Bade  ist  die  Kuppelung  vollendet.  Die  so  erhaltenen 
schwarzen  Töne  erweisen  sich  als  sehr  widerstandsfähig  gegen  Wäsche. 
Das  Schwarz  gewinnt  bei  dieser  Behandlung  sogar  an  Feuer  und 
Schönheit. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  Azofarb- 
Stoffe  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  im  Verfahren  des 
Hauptpatentes  (Nr.  53799)  an  Stelle  der  Farbstoffe  der  Amidonapbtol- 
sulfosäure  G  hier  die  einfachen  oder  gemischten  Azofarbstoffe  der- 
jenigen Amidonaphtoldisulfosäure  setzt,  welche  beim  Verschmelzen  der 
durch  Nitriren  und  Reduciren  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  38281  erhältlichen  Naphtylamintrisulfosäure  entsteht  und  sonach 
die  mit  diesen  Farbstoffen  (aus  den  Tetrazoverbindungen  des  Benzi- 
dins,  Tolidins,  Dianisidins  (Diphenetidins),  Diamidostilbens,  Monäthoxy- 
diphenyls,  Monäthoxyphenyltolyls  vorgefärbte  Baumwolle  nach  ein- 
ander mit  schwach  sauren  Lösungen  von  Nitriten  und  alkoholischen 
bezw.  essigsauren  Bädern  von  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen,  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  behandelt. 

Nr.  59594.    Cl.  12.     Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  fuchsinrothen  Azofarbstoffe  des  Patentes 

Nr.  54116. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  54116  vom  25.  October  1889. 

Vom  26.  September  1890. 

Gewisse  Azofarbstoffe,  welche  durch  Combination  von  Naphtol- 
polysulfosäuren  mit  Diazoverbindungen  entstehen,  lassen  sich  durch 
Erhitzen  mit  Alkalien  in  die  entsprechenden  Dioxynaphtalinsulfosänre* 
farbstoffe  umwandeln.  Namentlich  gilt  dies  von  den  Azofarbstoffen 
der  a-Naphtoldisulfosäure  (S)  des  Patentes  Nr.  40571. 


Azofarbfltoffe:  D.  B.-P.  Nr.  59855.  493 

Demgemäss  lassen  sich  die  in  dem  Patente  Nr.  54116  beschriebe- 
nen fnchsinrothen  Azofarbstoffe  der  (1 . 8)-Diox7naphtalin-a-monosulfo- 
säure  (Dioxynaphtalinmonosalfosäure  S)  auch  gewinnen,  indem  man 
die  aus  den  dort  aufgeführten  Diazoverbindungen  von  Anilin,  Anisidin 
oder  deren  Homologen,  bezw.  Sulfosäuren  und  o-Naphtoldisulfosäure  S 
zu  erhaltenden  Azofarbstoffe  mit  Alkalien  verschmilzt. 

Beispiel:  1  Gewichtstheil  des  Farbstoffes  Diazotoluol  und 
o-Naphtoldisulfosäure  (S)  wird  in  2  Gewiohtstheile  80  procentige  Natron- 
lauge eingetragen  und  so  lange  auf  200  bis  210^0.  erhitzt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  beim 
Lösen  in  Wasser  eine  rein  fuchsinrothe  Farbe  zeigt.  Wird  die  Schmelze 
alsdann  entweder  mit  Elssigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  oder  mit  so 
viel  Salzsäure  versetzt,  dass  die  Lösung  eben  noch  schwach  alkalisch 
reagirt,  so  fallt  der  Farbstoff  aus. 

Derselbe  besitzt  die  im  Hauptpatente  angegebenen  Eigen schafben. 

Setzt  man  an  Stelle  des  in  diesem  Beispiel  angewendeten  Farb- 
stoffes andere  Gombinationen  aus  Diazoverbindungen  und  a-Naphtol- 
disulfosäure  S,  so  resultiren  in  gleicher  Weise  die  correspondirenden 
Dioxynaphtalinsulfosäurefarbstoffe. 

Patentanspruch:  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Azofarbstoffe  des  Patentes  Nr.  54116,  darin  bestehend, 
dass  man  die  durch  Combination  der  im  Hauptpatente  genannten  Di- 
azoverbindungen mit  Naphtoldisulfosäure  (S)  des  Patentes  Nr.  40571 
zu  erhaltenden  Azofarbstoffe  mit  Alkalien  in  offenen  oder  geschlosse- 
nen Gelassen  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 

Kr.  59855.     Gl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung    gemischter 

rother  Disazofarbstoffe. 

Actiengesellschaft   für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  20.  Januar  1891. 

Neue  rothe,  Substantive  Farbstoffe  lassen  sich  darstellen,  indem 
man  das  ans  Tetrazodiphenyl  und  /S-Naphtoldisulfosäure  G,  nach  dem 
im  Patent  Nr.  40954  beschriebenen  Verfahren  entstehende  Zwischen- 
product  in  alkalischer  Lösung  mit  Oxycarbonsäureäthern  combinirt. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  können  durch  Eünführung  eines 
Alkoholradicals  nach  bekannten  Methoden  alkylirt  werden.  Besonders 
werthvoUe  Farbstoffe  entstehen  bei  Anwendung  des  Salicylsäurephenyl- 
äthers  (Salol).  Der  neue  Farbstoff,  welcher  sich  grösstentheils  aus- 
scheidet, wird  durch  Aufkochen  in  Lösung  gebracht  und  ausgesalzen. 
Derselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  färbt  in  saurem  Bade  Baum- 
wolle und  Wolle  lebhaft  krapproth. 

Um  den  Farbstoff  zu  äthyliren,  digerirt  man  die  alkalische  Lösung 
des  Farbstoffes  in  Alkohol  mit  Bromäthyl,  und  zwar  verwendet  man 
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auf  1  Mol.  Farbstoff  ca.  1^2  Mol.  Brom&ibyl  und  die  dem  Bromäihjl 
entsprechende  Menge  Natronlauge  bezw.  Soda. 

Beispiel:  Man  combinirt  ein  Tetrazodiphenylsalz  mit  einem 
Alkalisalz  der  /S-NaphtoldisuHbsäure  G  in  molecularen  Verhältnissen, 
wobei  die  Flüssigkeit  durch  Soda  alkalisch  gehalten  werden  muss.  Nach 
Beendigung  der  Bildung  des  Zwischenproductes  wird,  ebenfalls  in  mole- 
cularen Verhältnissen,  eine  alkalische  Lösung  von  Salicylsäurephenjl- 
äther  hinzugefügt.  Die  Beaction,  welche  nach  mehrstündigem  Durch- 
rühren der  Masse  beendet  ist,  verläuft  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CeH4-N=N-CaoH/s03Na  +  CeH,<^J^-^«^^ 

I 


Cfl  H4— N=N 

Zwischenproduct  aus  TetrazodipbeDyl  Salicylsäurephenyläther 

und  /S-Naphtoldisulfosäure  G  (Natriumaalz) 

.SOsNa 
Cß  H4— N=N— Gio  H4^8  O3  Na 

Ce  H4-N=N-Ce  B,<^^^ "  ^«  ^' 

Neuer  Farbstoff. 

Eine  12  stündige  Digestion  bei  60  bis  70^  genügt,  um  den  Farb- 
stoff zum  grössten  Theil  zu  ätherificiren.  Der  äthylirte  Farbstoff  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  dem  unäthylirt  gebliebenen, 
leichter  löslichen  Rest  des  ursprünglichen  Farbstoffs  getrennt.  Der 
äthylirte  Farbstoff  besitzt  ein  hervorragendes  Erystallisations vermögen 
und  färbt  Baumwolle  und  Wolle  in  ähnlicher  Weise  wie  der  unäthylirte, 
doch  zeigt  er  bei  erhöhter  Lebhaftigkeit  des  Farbtones  gleichzeitig  den 
Vorzug  der  Beständigkeit  gegen  Alkalien  und  kann  deshalb  auch  in 
alkalischem  Bade  gefärbt  werden. 

Die  Aethylirung  des  Farbstoffes  kann  anstatt  mittelst  Bromäthyls 
mit  ähnlichem  Erfolge  unter  Anwendung  eines  anderen  Aethylhalogena 
oder  von  Aethylsulfat  ausgeführt  werden. 

Analoge  Farbstoffe  von  ähnlichen  Eigenschaften  entstehen,  wenn 
der  beschriebene  Farbstoff  aus  Benzidin-/3-naphtoldisnlfo8äure  G  und 
Salol  in  entsprechender  Weise  durch  Einwirkung  von  Methylhalogenen 
oder  Benzylchlorid  methylirt  bezw.  benzylirt  wird. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Farbstoffe  besitzen  eine 
sehr  reine  und  lebhafte  scharlachrothe  Nuance  und  zeichnen  sich  vor 
den  bisher  bekannten  ähnlichen  Farbstoffen  dadurch  aus,  dass  sie  der 
Färbeflotte  nahezu  völlig  entzogen  und  deshalb  quantitativ  gef&rbt 
werden  können. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Tetrazodiphenyl  und 
/S-Naphtoldisulfosäure  G  entsprechenden  Zwischenproductes  mit 
dem  Phenoläther  der  Salicylsäure. 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  60152.  495 

2.  Alkylirong  des  nach  PateDtanspruch  1.  erhaltenen  Farbstoffes 
durch  Einwirkung  der  Halogen derirate  oder  Sulfate  des  Methyls 
und  Aethyls  oder  durch  Behandeln  mit  Benzylchlorid. 

Nr.  60152.     CL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  sym- 
metrischem Diamidodiphenylthioharn  Stoff. 

Farbwerk  Griesheim  a.  M.  Wm.  Nötzel  u.  Co.  in  Griesheim  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  58204  vom  27.  November  1890. 

Vom  15.  März  1891. 

Nach  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  58204  ist  die  Gewinnung 
des  symmetrischen  Diamidodiphenylthiohamstoffes  durch  Einwirkung 
von  Schwefelkohlenstoff  auf  p-Phenylendiamin  nicht  nur  in  alkoholi- 
scher oder  ätherischer  Lösung  möglich,  sondern  in  jedem  indifferenten 
Medium,  in  welchem  die  zur  Reaction  gelangenden  Körper  löslich  sind. 
Insbesondere  eignen  sich  als  solche  ausser  den  soeben  erwähnten  noch 
Methylalkohol ,  Amylalkohol,  Chloroform  und  Aceton ,  ohne  jedoch  vor 
jenen  Vortheil  zu  bieten. 

Die  Ausführung  der  Reaction  bei  Anwendung  dieser  Solventien 
weicht  im  Uebrigen  von  dem  in  dem  Patent  Nr.  58204  gegebenen 
Beispiel  nicht  ab. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  symmetrischem 
Diamidodiphenylthiohamstoff,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  an  Stelle  von  Alkohol  oder  Aether  andere 
indifferente  Lösungsmittel,  wie  Methylalkohol,  Amylalkohol,  Chloroform, 
Aceton,  anwendet. 

Nr.  60332.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 
benzoylderivaten  aromatischer  Diamine. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 

ohimiques  de  St  Denis  in  Paris. 

Vom  21.  April  1891. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bildet  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Monobenzoylderivaten  aromatischer  Diamine.  Das 
Verfahren  ist  im  Nachstehenden  durch  zwei  Beispiele  erläutert. 

Beispiel  L 

Man  versetzt  eine  Lösung  von  10  kg  Benzidin  in  400  Liter  Toluol 
unter  Erwärmen  am  Rückflusskühler  bis  ungefähr  100<^  mit  7  kg 
Benzoylchlorid.  Die  Reaction  tritt  rasch  ein  und  ist  nach  zwei  bis 
drei  Stunden  beendet.  Wenn  keine  Spur  Benzoylchlorid  mehr  vorhan- 
den ist,  destillirt  man  das  Toluol  ab;  den  Rückstand  nimmt  man  mit 
200  Liter  Wasser  und  5  kg  Chlorwasserstoffsäure  von  21^  B.  auf,  filtrtrt 
und  wäscht  mit   100  Liter  Wasser  aus,    um   das    noch    unzersetzte 
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Benzidin  zu  entfernen.  Den  nicht  in  Lösung  gegangenen  Körper 
digerirt  man  mit  verdünntem  Ammoniak  und  wäscht  mit  viel  Wasser 
aus.  Schliesslich  bringt  man  den  Rückstand  in  ein  Extractionsgefass 
und  zieht  ihn  so  weit  als  irgend  möglich  mit  Alkohol  aus;  dabei  bleibt 
eine  geringe  Menge  unlösliches  Dibenzoylderivat  zurück. 

Das  Monobenzojlbenzidin  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  wird 
aus  Alkohol  in  kleinen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  203  bis  205^ 
erhalten.  Das  Chlorhydrat  ist  unlöslich  in  Wasser  und  bildet  mit 
salpetriger  Säure  ein  Diazoderivat ,  welches  in  der  Kälte  unlöslich,  in 
Wasser  von  60^  dagegen  löslich  ist  und  sich  in  gelben  Krystallen 
daraus  abscheidet. 

Beispiel  II. 

Man  verfährt,  wie  im  ersten  Beispiel  angegeben,  unter  Anwendung 
von  10  kg  Tolidin  und  6  kg  Benzoy}chlorid. 

Das  Monobenzoyltolidin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  in 
Alkohol  ist  es  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Derivat  des  Benzi- 
dins.  Aus  Alkohol  krystallisirt,  zeigt  dasselbe  den  Schmelzpunkt  198 
bis  200». 

Das  Diazoderivat  ist  in  der  Kälte  etwas  löslich,  wird  aber  durch 
Kochsalz  gefällt.  Es  scheidet  sich  aus  Wasser  von  60^  in  gelben, 
seideglänzenden  Krystallen  ab. 

Die  Körper  sollen  als  Ausgangsproducte  bei  der  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monobenzoyl- 
benzidin  und  Monobenzoyltolidin  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Benzoyl- 
cblorid  auf  Benzidin  bezw.  Tolidin  in  Gegenwart  eines  indifferenten 
Lösungsmittels  in  der  Wärme. 

Nr.  60373.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  beizen- 
färbenden Azofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  Mal  1891. 

Ersetzt  man  in  den  in  dem  Patent  Nr.  44797  charakterisirten 
Z wisch enproducten,  welche  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auf  1  Mol.  Salicylsfture  entstehen,  die 
zweite  Diazogruppe  durch  Hydroxyl,  so  erhält  man  werthvolle  Azo- 
farbstoffe, welche  sich,  ähnlich  wie  die  Alizarinfarben,  sowohl  zum 
walkechten  Färben  von  vorgebeizter  W^olle  als  auch  in  der  Kattun- 
druckerei verwenden  lassen.  Sie  unterscheiden  sich  dadurch  vortheil- 
haft  von  denjenigen  Producten,  welche  durch  Einwirkung  von  Tetrazo* 
diphenyl    bezw.    -ditolyl    auf    2    Mol.    Salicylsäure    entstehen    (den 
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Chrysaminen).  Diese  letzteren  sind  zwar  zur  Erzeugung  walkechter 
Töne  auf  Wolle,  in  der  Kattundruckerei  jedoch  überhaupt  nicht  ver- 
wendbar, da  sie  beim  Seifen  von  den  bedruckten  Stellen  herunter- 
gehen und  sich  in  das  Weisse  einförben. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  den  oben  erwähnten  Zwischen- 
producten  geschieht  in  der  Weise,  dass  diese  letzteren  mit  Wasser, 
verdünnten  Alkalien,  am  besten  aber  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt 
bezw.  aufgekocht  werden,  wobei  unter  Entweichen  von  Stickstoff  die 
Hydroxylgruppe  an  Stelle  des  Diazorestes  tritt.  Die  Farbstoffe  leiten 
sich  sonach  von  einem  p - Oxy - p - amidodiphenyl  ab,  und  ist  der  aus 
Tetrazodiphenyl  hergestellte  Farbstoff  identisch  mit  demjenigen,  welcher 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  52  661  aus  der  Diazoverbindung 
des  Oxyamidodiphenyls  durch  Combiniren  mit  Salicylsäure  erhalten 
wird.  In  dem  letztgenannten  Patent  ist  angegeben,  dass  dieser  Farb- 
stoff ungeheizte  Baumwolle  gelb  anfärbt.  Dies  ist  jedoch  nur  in  so 
untergeordnetem  Maasse  dbr  Fall,  dass  sich  derselbe  zu  diesem  Zwecke 
in  der  Färberei  kaum  gebrauchen  lässt.  Von  den  beizenfärbenden 
Eigenschaften  dieses  Farbstoffes,  namentlich  aber  von  seiner  Verwend- 
barkeit beim  Kattundruck,  ist  in  dem  genannten  Patente  nichts  erwähnt. 

Er  befindet  sich  auch  bislang  nicht  im  Handel,  was  wohl  dem 
Umstände  zugeschrieben  werden  muss,  dass  die  Darstellung  des  Oxy- 
amidodiphenyls umständlich  ist  und  nicht  glatt  von  Statten  geht 
(s.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  2,  262). 

Nach  den  Angaben  der  vorliegenden  Patentschrift  lässt  sich  dieser 
für  die  Druckerei  werthvolle  Farbstoff  in  einfacher  Weise  und  in 
quantitativer  Ausbeute  gewinnen.  Als  technisch  verwerthbar  haben 
sich  femer  diejenigen  Combinationen  erwiesen,  welche  man  erhält,  wenn 
einerseits  an  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  dessen  Analoge,  wie  Tetrazo- 
ditofylfTetrazophenyltolyl,  sowie  Tetrazodiphenoldimethyläther,  anderer- 
seits an  Stelle  der  Salicylsäure  solche  Gomponenten  verwendet  werden, 
welche  den  aus  ihnen  dargestellten  Azofarbstoffen  beizenfarbende 
Eigenschaften  verleihen,  wie  z.  B.  Kresotinsäure,  Resorcincarbonsäure, 
a-  und  /S-Oxynaphtoesäuren. 

Als  Beispiel  möge  folgendes  dienen: 

Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Oxyamidodiphenyl 

+  Salicylsäure. 

10  kg  Benzidin  werden  in  500  Liter  Wasser  untet*  Zugabe  von 
28  kg  Salzsäure  (20<^B.)  gelöst,  die  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  7,5  kg 
Nitrit  (gelöst  in  50  Liter  Wasser)  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  lässt 
man  in  eine  eiskalte  Lösutig  von  15  kg  Soda  und  8,2  kg  Salicylsäure 
in  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Nach  drei  bis  vier  Stunden  ist  die 
Bildung  des  Zwischenproductes  beendet.  Man  setzt  verdünnte  Schwefel- 
säure bis  zur  sauren  Reaction  zu,  filtrirt  ab  und  vertheilt  das  abfiltrirte 
Zwischenproduct  in  2000  Liter  Wasser,  die  mit  40  kg  Schwefelsäure 

H«amaBii,  Anilinfarben.    III.  32 
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Yon  66^  B.  angesäuert  sind.  Man  erwärmt  unter  Umrüliren  mehrere 
Stundeiir  bei  Wasserhadtemperatur,  bis  die  Stickstoffentwickelnng  be- 
endet ist,  filtrirt  und  wäscht  die  Schwefelsäure  mit  Wasser  ans.  Die 
so  aus  Benzidin  erhaltene  Farbstoffpaste  kann  direot  zum  Färben  und 
Drucken  verwendet  werden  und  erzeugt  dieselbe  hierbei  ein  roth* 
stichiges  Gelb. 

Man  erzielt  bei  Verwendung  der  oben  genannten  TetrazoTerbin- 
düngen  bezw.  Oxycarbonsäuren  auf  chromgebeizter  Wolle  die  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengestellten  Nuancen: 


Farbstoff  aus 
1.    Oxyamidodiphenyl      -|-  Salicylsäure 


-|-  o-Kresotinsäure      .     .     . 
-f-  m-Kresotinsäure     .     .     . 
-|-  (1*3. 5)-Dioxybenzoe8äure 
-f-  a-Oxynaphtoesäure     .     . 
-+-  /S-Oxynaphtoesäure     .     . 

4-  Salicylsäure 

-|-  o-Eresotinsäure  .  .  . 
-\-  m-Eresotinsäure  .  .  . 
+  (1.3.  Ö)-Dioxybenzogsäure 

11.  Oxyamidophenyltolyl  -|-  Salicylsäure 

12.  „  4~  o-Eresotinsäure      .     .     . 

13.  fi  4-  m-Kresotinsäure     .     .     . 

14.  Oxyamidodiphenyldimethyläther  -f-  Salicylsäure  . 

15.  .  -|-  m-Eresotinsäure 


d.  n 

4. 
5. 

6.  „ 

7.  Oxyamidoditolyl 
8. 
9. 

10. 


n 


n 


förbt 
gQldgelb 
goldgelb 
braunroth 
goldgelb 
gelbbraun 
grauyiolett 
goldgelb 
goldgelb 
goldgelb 
graubraun 
goldgelb 
goldgelb 
goldgelb 
gelbbraun 
gelbbraun 


Beim  Drucken  werden  gleiche  bezw.  ähnliche  Töne  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenfärben» 
den  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Einwirkung 
Yon  1  Mol.  Tetrazodiphenyl ,  Tetrazoditolyl,  Tetrazophenyltolyl  oder 
Tetrazodiphenyldimethyläther  auf  1  Mol.  Salicylsäure,  o-  oder  m-Kre- 
sotinsäure, «-  oder  ^-OxynaphtoSsäure  entstehenden  Zwischenproducte 
in  neutraler,  alkalischer  oder  saurer  Lösung  bis  zum  Aufhören  der 
Stickstoffentwickelung  erwärmt. 


Nr.  60440.    GL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo-^ 

'  farbstoffe  für  Druck  und  Färberei. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  51504  vom  28.  März  1889. 

Vom  25.  Mai  1889. 

In  dem  Patente  Nr.  51504  sind  Azofarbstoffe  beschrieben,  welch» 
sich  yon  den  Amidosalicylsäuren  und  deren  Homologen,  den  Amido» 
oxytoluylsäuren,  ableiten. 
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Diese  Prodacte  sind  durch  ihre  Eigenschaft,  mit  Chrom  einefi 
festen  Lack  zu  bilden,  äusserst  werthToUe  Farbstoffe,  weil  sie  sowohl 
für  Druck-  als  auch  zu  Färbereizwecken,  sowohl  für  mit  Chrom  vor- 
geheizte Wolle,  als  auch  zum  directen  Färben  von  Wolle  im  sauren 
Bade  gleich  gut  yerwendbar  sind. 

In  den  Patenten  Nr.  55649,  Nr.  59081  und  Nr.  58415  sind 
weitere  Gruppen  dieser  Classe  von*  beizenförbenden  Azofarbstoffen 
beschrieben,  welche  sich  von  anderen  Amidocarbonsäuren,  wie  Amido- 
p-oxybenzoesänren,  Amidobenzoesäuren,  Amidonaphtölsäuren  ableiten. 

In  Bezug  auf^e  beizenfärbenden  Eigenschaften  reihen  sich  den- 
selben auch  die  aus  den  Amidosulfosalicylsäuren  und  Amidosulfokresol- 
carbonsauren  entstehenden  Farbstoffe  an. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Gruppe  von  beizen- 
färbenden  Farbstoffen  ist  das  nämliche,  wie  im  Hauptpatente  beschrieben. 
Man  vereinigt  die  Diazoverbindungen  der  Amidocarbonsäuren  zunächst 
mit  1  Mol.  a-Naphtylamin,  diazotirt  die  erhaltenen  Amidoazofarb- 
stoffe  weiter  und  läest  dieselben  aufs  Neue  auf  Farbstoffcomponenten 
als  Amine,  Phenole  etc.  einwirken.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  eignen 
sich  in  Folge  der  in  ihnen  noch  enthaltenen  Sulfogruppen  weniger  zum 
Druck,  wie  die  Producte  des  Hauptpatentes,  als  besonders  zum  Färben 
von  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle,  sowie  zum  directen  Färben  von 
Wolle  im  sauren  Bade,  je  nach  ihrer  Löslichkeit. 

Beispiel:  17  kg  Amidosulf osalicylsäure  werden  in  der  üblichen 
Weise  in  ihre  Diazoverbindung  übergeführt  und  die  klare,  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  in  eine  salzsaure  Lösung  von  10  kg  a-Naphtylamin  ein- 
getragen. Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  geht  die  Bildung  des 
Amidoazofarbstoffes  sofort  vor  sich.  Derselbe  löst  sich  in  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe  und  erzeugt  beim  Drucken  gelbrothe  Töne.  Ohne 
zu  filtriren,  versetzt  man  darauf  mit  einer  Lösung  von  5  kg  Nitrit, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  lässt  einige  Stunden  stehen.  Der  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  abgeschiedene  blauschwarze  Niederschlag  nimmt 
mit  dem  Fortschreiten  der  Diasotirung  eine  hellere  Farbe  an  und  ist 
bei  Vollendung  derselben  gelbroth  gefärbt;  die  Diazoverbindung  setzt 
sich  am  Boden  ab. 

Wendet  man  an  Stelle  der  Amidosulfosalicylsäure  deren  nächst 
höhere  Homologen,  die  Amidosulf o-m-oxytoluylsäure,  an,  so  erhält  man 
die  Diazoverbindung  des  Farbstoffes  Amidonaphtalinazo-sulfo-m-oxy- 
toluylsäure. 

Die  so  erhaltenen  Diazoverbindungen  werden  abfiltrirt  und  nach 
dem  im  Hauptpatente  und  dessen  Znsatzpatenten  ausführlich  beschriebe- 
nen Verfahren  mit  den  unten  angeführten  Componenten  vereinigt 

Die  sich  von  Amidosulfo-m-oxytoluylsäuren  ableitenden  Farbstoffe 
unterscheiden  sich  in  ihren  Nuancen  fast  nicht  von  denen  aus  der 
Amidosulfosalicylsäure. 

Man  gelangt  zu  folgenden  Resultaten: 
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'  Auf  chrom- 
gebeizter 
Wolle 


Wolle  direct 

im  sauren 

Bade 


m-Pbenylendiamin 

Phenyl-a-napbtylamin 

o-Napbtylamin 

a-Naphtylaminmonoaulfosäure  (Witt)  .  . 
/9-Napbty laminmonosulfoBäure  (S  cb  ä  f f e  r ) 

Pbenol 

Besorcin 

Salicylsäure        

/9-Napbtol 

o-Napbtylaminmonosulfosäure  (Piria)  .  . 
a-Napbtolmono8ulfo8äure  (Oleve)  .  .  .  . 
^-Napbtolmonosulfosäure  (Schaf fer)  .  .  . 
«-NapbtoldisulfoBäure  (Patent  Nr.  45776)  . 
i9-Napbtoldisulfo8äure  B  (Patent  Nr.  3229) 

ff'Napbtolcarbonsäure 

/9-NapbtolcarbonBHure  216^ 

(I.8)-Diozynapbtalin 

^i=^i-I)ioxynapbtalin8ulfo8äare 


rotb  violett 

Btumpfblau 

blauviolett 

■  rothviolett 

I  rotbviolett 

dunkelbraun 

roth  braun 

gelbbraun 

rothviolett 

blaugrau 

blauschwarz 

braun 

blau 

blau 

rothbraun 

grünblau 

grau 
rothbraun 


roth  violett 

blaugnu 

violett 

braun 

braun 

gelbbraun 

rothbraun 

gelbbraun 

blau  violett 

*   grau 

dunkel  violett 

dunkelbraun 

blau 

blau 

rothbraun 

dunkel  violett 

grau 

braun 


Patentansprach:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  51504  zur  Darstellung  echter  [Disazofarbstoffe  für  Färberei  und 
Druck,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  verwendeten  Di- 
azoTerbin düngen,  der  Amidosalicylsäure  und  Amidokresolcarbonsäure, 
hier  diejenigen  von  Amidosulfosalicyls&ure  und  Amidosulfo-m-kresol- 
carbonsänre  mit  a-Naphtylamin  kuppelt,  die  erhaltenen  Amidoazofarb- 
Stoffe: 

Amidosulfosalicylsäure  und  «-Naphtylamin, 
Amidosulfo-m-oxytoluylsäure  und  a-Naphtylamin, 

weiter  diazotirt  und  auf  die  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo- 
und  Carbonsäuren  einwirken  lässt: 


m-Phenylendiamin, 
Phenyl-a-naphtylamin, 
a-Naphtylamin, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure 

(Witt), 
ß  -  NaphtylaminmonoBulfosäure 

(Schäffer), 
Phenol, 
Resorcin, 
Salicylsäure, 
/3-Naphtol, 
o^Naphtolmonosulfosäure 

(Piria  und  Cleve), 


/S-Naphtolmonosulfosäure 
(Schäffer), 

a-Naphtoldisulfosäure  (Patent 
Nr.  45  776), 

^-Naphtoldisulfosäure  R  (Patent 
Nr.  3229), 

tt-Naphtolcarbonsäure, 

/3-Naphtolcarbonsäure  (Schmelz- 
punkt 216«), 

(1  .'8)-Dioxynaphtalin, 

ßi=ßi^  -Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure. 
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Nr.  60494.    CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  echter  Azo- 
Farbstoffe  für  Färberei  und  Druck  aus  Amidocarbonsäure* 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Erster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  58271  vom  10.  Noyember  1889. 

Vom  30.  November  1890. 

In  der  Patentschrift  Nr.  68271  sind  einfache  Azofarbstoffe  be- 
schrieben, welche  sich  von  den  Diazoverbindungen  der  Amidocarbon- 
säuren  ableiten. 

Mit  grossem  Yortheil  lassen  sich  die  daselbst  aufgeführten  Compo- 
nenten  durch  folgende  ersetzen: 

1.  Diozynaphtalinmonosulfosäure  S  (aus  a  -  Naphtoldisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  40571  oder  deren  Sulton  durch  Verschmelzen  mit 
Alkalien  gewonnen); 

2.  Dioxynaphtalindisulfosäure,  die  aus  der  Naphtalintrisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  38281  durch  Nitriren,  Reduciren,  Ueberführung  der 
so  erhaltenen  a-Naphtylamintrisulfosäure  in  die  Naphtoltrisulfosäure 
und  durch  schliessliches  Verschmelzen  der  letzteren  mit  Alkalien  ge- 
wonnen wird; 

3.  Dioxynaphtalindisulfosäure  S,  welche  beim  Verschmelzen  der 
ee-Naphtoltrisulfosäure  S  entsteht; 

4.  Amidonaphtoldisulfosäure,  welche  aus  der  in  2.  genannten 
a-Naphtylamintrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  sich  ge- 
winnen lässt. 

Auf  diese  Weise  werden  Farbstoffe  erhalten ,  welche  gleich  den- 
jenigen des  Hauptpatentes  sich  zu  Färberei-  und  Druckzwecken  eignen. 
Die  neuen  Farbstoffe  vermögen  in  Bezug  auf  die  mit  ihnen  erzielten 
Färbungen  einen  Theil  der  noch  vorhandenen  Lücken  in  diesem  Ge- 
biete der  Druckfarbstoffe  auszufüllen. 

Das  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  ist  dasjenige  des  Hauptpatentes 
und  aus  folgendem  Beispiel  ersichtlich: 

Farbstoff  aus  v-Amidosalicylsäure  und  Diozynaphtalin- 
monosulfosäure S. 

15,3  kg  v-Amidosalicylsäure  werden  in  üblicher  Weise  mit  7  kg 
Natrium nitrit  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt.  Die  erhaltene  Diazo- 
verbindung  giebt  man  unter  Umrühren  in  eine  mit  Natriumacetat  ver- 
setzte eiskalte  Lösung  von  28  kg  dioxynaphtalinmonosulfosaurem 
Natrium  und  lässt  das  Ganze  24  Stunden  lang  stehen.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  zum  Theil  aus,  der  Rest  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
ausgefällt,  filtrirt  und  getrocknet. 
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Er  färbt  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  yiolett,  chromgebeizte 
Wolle  schön  blaustichig  grau  an.  Er  erzeugt  beim  Drucken  mit  Chrom- 
salzen blaugraue  Töne. 

In  analoger  Weise  werden  die  entsprechenden  Farbstoffe  der 
(1.8)-Diox7naphtalin-ce-monosulfo8äure  S,  der  (1 .8)-Dioxynaphtalin- 
a-disulfosäu^e  S,  der  (1 .8)-Dioxynaphtalin-^-disalfo8äure  und  der 
(1 . 8)-AmidonaphtoldiBulfo8äure  mit  den  Diazoverbindungen  der  folgen- 
den Amidosäuren  erhalten: 

0-,  m«-  und  p  -  Amidobenzoesänre ,  o-  und  p -  Amidosalicylsäure, 
Amido-p-oxybenzoesäure,  o-Amido-m-kresolcarbonsäure,  Amidoanis- 
säure,  Amidosulfobenzoesäure,  Amidosnlfosalicylsäure,  Amidosulfokresol- 
carbonsäure,  Amidophtalsäure. 

Die  Nuancen,  welche  mittelst  dieser  neuen  Farbstoffe  erzielt  wer- 
den, sind  aus  den  nachfolgenden  Tabellen  ersichtlich: 

I.    Farbstoff  aus  (1 .8)-Dioxynaphtalin-a-mono8ulfo8äure  und 


Auf 

gewöhnlicher 

Wolle 


Auf  chrom- 
gebeizter 
Wolle 


1. 
2. 
3. 
4. 
6. 
6. 
7. 


m-Amidobenzo§8äure 

o-AmidosHlicylsäare 

o-Amido-m-kresolcarboDBäure  . 

AmidoanisBäure 

AmidoBolfobenzoesäure  .... 
Amidosulfosalicylsäure  .... 
Amidophtalsäure 


blauroth 
▼iolett 
violett 

blauroth 

blauroth 
rothviolett 

blauroth 


violettschwarz 
blaugraa 
blaugrau 

dankelviolett 

violettschwarz 
blauviolett 

dankelviolett 


n.    Farbstoff  aus  (1 .8)-Diozynaphtalin-o-disulfo8äure  und 


Auf  chrom- 
gebeizter 
Wolle 


8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 


o  •  Amidobenzoesänre 


m- Amidobenzoesänre  .... 
p-Amidobenzoesäure  .... 
o-AmidosaHcylsäui-e  .... 
p-Aroidosalicylsäure  .... 
Amido-p-oxybenzoäsäure  .  . 
o  -  Amido  •  m  -  kresolcarbonsänre 

Amidoanissäure 

Amidosulfobenzoesäure  .  .  . 
Amidosulfosalicylsäure .... 
Amidosnlfokresolcarbonsäure . 
Amidophtalsäure 


[  stumpfes 

[  Blauroth 

blauroth 

blauroth 

blauviolett 

violett 

violett 

blau  violett 

blauroth 

roth 

violett 

violett 

blauroth 


violettschwarz 

dunkel  violett 

blau 

•    blau 

gfünblau 

grünblau 

grönschwarz 

blauschwarz 

schwarz  violett 

blau 

giünschwarz 

blauviolett 


Azofarbttoffe:  D.  B.-P.  Nr.  60494. 
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HL    Farbstoff  aus  (1 .8)-Diozynaphtalin-/9-di8alfoBäure  und 


Auf 

Auf  chrom- 

gewöhnliober 

gebeizter 

WoUe 

Wolle 

roth 

sohwarzviolatt 

roth 

schwarz  violett 

roth 

schwarz  violett 

blauroth 

blau 

blauroth 

grünblau 

blauroth 

grünblau 

blauviolett 

grünblau 

blauroth 

blau 

roth 

roth  violett 

blauroth 

blau 

blauroth 

blau 

roth 

violett 

20.  o-Axnidobenzo^säure    .... 

21.  m-Amidobenzoesäure  .... 

22.  p-Amidobenzoesäure    .... 

23.  o-AmidoBalicylsäure 

24.  p-Amidosalicylsäure.  •    .   .   . 

25.  Amido-p-ozybenzoesäura   .   . 

26.  o-Amido-m-kresoloar  bonsäure 

27.  Amidoanissäure  •   ...... 

28.  Amidosulfobenzo6säure    .   .    . 

29.  Amidosulfosalicylsäure .  .  .  . 
«^0.  AmidoBulfokresolcarbonsäure . 
31.  Amidophtalsäure 


lY.    Farbstoff  aus  (1 .8)-AmidonaphtoldisulfoB&ure  und 


Auf  chrom- 
gebeizter 
Wolle 


32. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 


O'Amidobenzoesäure  .  .  . 
m-Amidobenzoesäure  .  •  . 
p-Amidobenzoesäure  .  .  . 
o-Amidosalicylsäure  .  .  . 
p-Amidosaiicylsäure  .... 
Amido-p-oxybenzoSsäure  . 
Amidokresolcarbonsäure  .    • 

Amidoanissäure 

Amidosulfobenzoesäure    .    . 
Amidosulfosalicylsäure    .    . 
AmidoBulfokresolcarbonsäure 
Amidophtalsäure 


roth  violett 
braunroth 
braunroth 
braunroth 
blauroth 
blauroth 
rothviolett 
braunroth 

roth 

blauviolett 

blauviolett 

roth 


blau 
braunroth 
braunroth 
braunroth 
blauviolett 

blau 

blau 
braunroth 

blau 
blauviolett 
blauviolett 

blau 


Aehnliche  Töne  werden  auch  bei  Yerwendoog  der  obigen  Farb- 
stoffe für  Drnckereizwecke  erhalten. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  58271  zur  Darstellung  von  echten  Azofarbstoffen  für  Färberei- 
und  Druckzwecke,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazo Verbindungen 
▼on  o-,  m-  und  p-Amidobenzoesäure,  o-Amidosalicylsäure  (COOH:OH 
:  NH,  =  1 :  2 :  6),  p-Amidosalicylsäure  (COOK :  OH :  NH,  =  1:2:5), 
Amido-p-.oxybenzoSsäure  (aus  p  -  Oxybenzoesäure  durch  Nitriren  und 
Reduciren) ,  o  -  Amido  -  m  -  kresolcarbonsäure  (C  0  0  H  :  0  H  :  C  H3  :  N  H] 
=  1:2:4:5),  Amidoanissäure  (aus  Anissäure  durch  Nitriren  und 
Reduciren),  Amidosulfobenzoesäure  (aus  sulfirter  Benzoesäure  durch 
Nitriren  und  Reduciren),  Amidosulfosalicylsäure  (aus  sulfirter  Salicyl- 
säare  durch  Nitriren  und  Reduciren),  Amidosulfokresolcarbonsäure  (aus 
salfirter  m- Kresolcarbonsäure    (CH3:0H:C00H  =  1  :3:4)    durch 
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Nitriren  und  Reduciren)  und  von  Amidophtalsäure  (aus  Phtalsäure 
durch  Nitriren  und  Reduciren),  combinirt  mit  einer  der  nachbenannten 
Oxynaphtalinsulfosäuren : 

1.  (1 .8)-Dioxynaphtalin-a-mono8ulfo8äure  (aus  a-Naphtoldisulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  40571  oder  deren  Suiten  durch  Ver- 
schmelzen mit  Alkalien  gewonnen); 

2.  (1 . 8)-Dioxynaphtalin-a-di8ulfo8äure  (welche  durch  Verschmelzen 
mit  Alkalien  aus  derjenigen  a-Naphtoltrisulfosäure  erhalten 
wird,  die  beim  Sulfiren  der  a-Naphtoldisulfosäüre  des  Patentes 
Nr.  40571  entsteht); 

3.  (1 .8)-Dioxynaphtaliu-/3-di8ulfo8äure,  die  aus  der  Naphtalintri- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  durch  Nitriren  und  Redu- 
ciren, Ueberführung  der  so  gewonnenen  Amidonaphtalintriaalfo- 
säure  in  die  entsprechende  Naphtoltrisulfosäure  und  durch 
Verschmelzen  der  letzteren  mit  Alkalien  erhalten  wird; 

4.  (1 .8)-Amidonaphtoldi8ulfosäure,  welche  aus  der  in  diesem 
Anspruch  unter  3.  genannten  Naphtylamintrisulfosäure  beim 
Verschmelzen  mit  Alkalien  entsteht. 

Nr.  60500.     GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  echter  Azo- 
farbstoffe für  Färberei  und  Druck   aus  Amidocarbonsäuren 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  58  271  vom  10.  November  1889. 

Vom  15.  März  1891. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  58271  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Diazobenzoesäuren  bezw.  Diazooxybenzoesfturen,  deren 
Homologen  oder  von  Diazophtalsäuren  auf  gewisse  Phenole  Naphtole 
und  deren  Carbonsäuren  werth volle  Farbstoffe,  welche  in  P^olge  der  in 
ihnen  enthaltenen  Carboxylgruppen  mit  Chrom  vorgeheizte  Wolle 
waschecht  anfärben,  sowie  für  Druckereizwecke  vorzüglich  geeignet  sind. 

Ausser  den  in  der  genannten  Patentschrift  aufgeführten  Compo- 
nenten  liefert  ferner  die  Dioxybenzoe säure  (1 .3.5),  welche  durch  Ver- 
schmelzen der  Disulfobenzoesäure  mit  Alkalien  entsteht  (Ann.  159,  222) 
und  die  bisher  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  keine  Verwendung 
gefunden  hat,  vorzügliche  Resultate. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  m-Amidobenzoesäure  +  Dioxybenzoe- 

säure  (1 .3.5). 

13,7  kg  m-Amidobenzoesäure  werden  in  üblicher  Weise  mit  einer 
Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  alsdann  allmälig  in  eine 
mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  15,4  kg  Dioxybenzoe- 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  60500. 


505 


BHure  (1.3.5)  eingetragen.  Die  Farbstoff bildnng  ist  in  kurzer  Zeit 
beendet,  worauf  durch  Ansäuern  der  Farbstoff  in  rothbraunen  Flocken 
ausgeschieden  wird. 

Der  Farbstoff  färbt  mit  Chrom  verheizte  Wolle  in  goldgelben 
Tönen  an.  Ersetzt  man  in  vorstehendem  Beispiel  die  m-Amidobenzoe- 
saure  durch  ihre  Isomeren,  durch  Amidosalicyl säure  bezw.  deren  Homo- 
logen, durch  die  Sulfosäuren  dieser  Amidocarbonsäuren  oder  durch 
Amidophtalsäure,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 

Farbstoff  aus  m-Amidobenzoesäure.-{'  Dioxybenzoösäure  (1.3.5)  färbt 

goldgelb, 
„         9    o-Amidobenzoesäure  4~  Dioxybenzoesaure  (1.3.5)  färbt 

braunroth, 
n         „    p-Amidobenzoesäure  -\-  Dioxybenzoesaure  (1.3.5)  färbt 

goldgelb, 
„         „    o-Amidosalicylsäure  -|-  Dioxybenzoesaure  (1.3.5)  färbt 

braunroth, 
„         „    p-Amidosalicylsäure  -\-  Dioxybenzoesaure  (1.3.5)  färbt 

braunroth, 
„         „    o-Amido-m-kresolcarbonsäure  -f-  Dioxybenzoesaure  (1.3.5) 

färbt  braunroth, 
„         n    Amidosulfosalicylsäure  -}~  Dioxybenzoesaure  (1.3.5)  färbt 

braunroth, 
„         „    Amidophtalsäure  -\-  Dioxybenzoesaure  (1.3.5)   färbt 

goldgelb. 

Dieselben  Töne  werden  mit  Hülfe  der  Chrombeize  beim  Drucken 
erzielt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  Patent  Nr.  58271 
^geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  echten  Azofarbstoffen  für 
Druck-  und  Färbereizwecke,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazover- 
bindung  von: 


m-Amidobenzoesäure, 
o-Amidobenzoesäure, 
p-Amidobenzoesäure, 
o-Amidosalicylsäure , 

(C00H:0H:NH2  =  1.2.6), 
p-Amidosalicylsäure, 

(C00H:0H:NH2  =  1.2.4), 
o-Amido-m-kresolcarbonsäure, 

(C00H:0H:CH3:NH., 

=  1.2.4.6), 


Amidosulfosalicylsäure  (aus  sul- 
ffrter  Salicylsäure  durch  Ni- 
triren  und  Reduciren)  und 

Amidophtalsäure,  anstatt  auf  die 
im  Hauptpatente  genannten 
Phenole  hier  auf  die  Dioxy- 
benzoesaure, (COOH:OH:OH 
=  1.3.5)  einwirken  lässt. 
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Nr.  60777.     CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  aus  Naphtolsulfamidsulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57  484  vom  81.  März  1889. 

Vom  29.  December  1889. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57484  die 
^[-Naphtolsulfamidsulfosäure  durch  die  Isomere  d-Naphtolsulfamidsulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  57856,  so  gewinnt  man  eine  Reihe  von  Färb- 
stofifen,  welche  wie  die  aus  £[- Säure  dargestellten  Farbstofife  in  ihrem 
Molecul  noch  das  in  Form  von  Amid  eingeführte  Stickstoffatom  ent- 
halten und  sich  von  den  correspondirenden,  aus  der  d-Naphtoldisulfo- 
säure  dargestellten  Farbstoffen  durch  erheblich  röthere,  bezw.  blauere 
Farbentöne  unterscheiden.  Dieselben  besitzen  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  57484  und  zeigen  wie  diese  ein  sehr 
eigenthümliches  Verhalten  gegen  Soda  und  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure. 

Die  folgende  Tabelle  diene  zur  Charakterisirung  der  erhaltenen 
Farbstoffe,  welche  wiederum  als  solche  der  Serie  A.  bezeichnet  werden 
sollen. 

Serie  A. 


(f-Napbtolsulfaix] 
sulfosäure 
combinirt  mi 

.3            Färbung  von 
''^'               Wolle 

Färbung  der 
schwach 

Aniangsfarbe 
der  Lösung 

.          aus  saurem  Bade 
^                  1  Proc. 

ammoniakalisehen 
Lösung 

in  concentrirter 
Schwefelsäure 

Jlnilin  .... 

.   .     bräunliches  Orange 

schmutziges  Orange 

Orangeroth 

o-Tolaidin   .    . 

.    .     gelbliches  Ponceau 

orange 

rotb 

p-Toluidin    .    .    . 

.    .        gelbes  Ponceau 

orange 

himbeerroth 

m-Xy lidin    .    . 

.   .        blaueß  Ponceau 

orange 

fuchsinroth 

V^-Camidin  .    .   . 

.    .        blaues  Ponceau 

Orangeroth 

violettroth 

a-Napbtylamin  . 

.   .         bräunlichroth 

bläolichroth 

blau 

/}-Napbtylamin  . 

.   .          bräunlicbroth 

Orangeroth 

violett 

Naphthionsäure 

weinroth 

blauroth 

violettblau 

Amidoazobenzol 

orseilleroth 

violettroth 

schwärzliches 
Bothviolett 

Benzidin  .    .    .    . 

blauschwarz 

rubinroth 

blau 

Diamidostilben  . 

.    1       blauschwarz 

violettroth 

blau 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  kann  man  sich  der  in  den  Bei- 
spielen des  Patentes  Nr.  57484  gegebenen  Vorschriften  bedienen,  indem 
man  einfach  die  ^-Naphtolsulfamidsulfosäure,  bezw.  deren  Salze  durch 
die  gleiche  Menge  der  isomeren  d- Naphtolsulfamidsulfosäure,  bezw. 
deren  Salze  ersetzt.  Auch  hier  ist  es  nicht  erforderlich,  die  letztere 
Säure  zunächst  rein  darzustellen,  man  kann  auch  direct  die  Auflösung 
der  d-Naphtosultonsulfusäure  des  Patentes  Nr.  57  388  in  Ammoniak 
verwenden  oder  letztere  Säure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  mit  den 
Diazo Verbindungen  in  Reaction  bringen. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Daratellung  von  Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  im  Anspruch  1.  des  Patentes  Nr.  57484  die  (-Naphtolsulf- 
amidsolfosäure  durch  die  isomere  d-Naphtolsulfamidsulfosäure 
des  Patentes  Nr.  57866  ersetzt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  vorstehenden  Anspruch  be- 
zeichneten Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  im  Anspruch  2.  des 
Patentes  Nr.  57484  die  (-Naphtol-a/3-disulfosäure  durch  die 
isomere  d-Naphtosultonsulfosäure  des  Patentes  Nr.  57388  er- 
setzt wird. 

« 

Nr.6092L    G1.22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Trisazo- 
farbstoffe,  welche  Baumwolle  direct  färben. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  57  444  vom  20.  April  1890. 

Vom  13.  Juni  1891. 

Wird  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57444  das  Dianisidin 
bezw.  Tetrazodianisol  durch  Tolidin  bezw.  Tetrazoditoljl  ersetzt,  so 
entstehen  blaue,  Substantive  Farbstoffe,  welche  die  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  im  Hauptpatent  beschriebenen  Produote,  insbesondere 
deren  Lichtechtheit,  theilen  und  sich  von  denselben  nur  durch  eine 
etwas  röthere  Nuance  unterscheiden. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  schliesst  sich 
völlig  dem  im  Hauptpatent  beschriebenen  an.  Die  aus  8,7  kg  Tolidin 
in  bekannter  Weise  dargestellte  Tetrazoverbindung  wird  zuerst  mit 
6  kg  oc^Naphtylamin  unter  den  angegebenen  Bedingungen  combinirt. 

Das  Zwischenproduct  wird  wieder  diazotirt  und  dann  mit  der 
2  Mol.  entsprechenden  Menge  einer  der  beiden  im  Hauptpatent  ge- 
nannten 0(-Naphtoldisulfo8äuren  zusammengebracht. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  Patent  Nr.  57444 
geschützten  Verfahren,  bestehend  in  dem  EIrsatz  des  Tetrazodianisol - 
Chlorids  durch  Tetrazoditolylchlorid. 

Nr.  61053.     Gl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Diamidodiphenoxylessigsäure. , 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  12.  October  1890. 

Die  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  55  506  in  Form  ihrer 
Alkalisalze  dargestellte  Diamidodiphenoxylessigsäure  besitzt  die  Eigen- 
schaft, durch  Diazotiren  und  Combiniren  mit  Aminen,  Phenolen  und 
deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  Substantive  Disazofarbstoffe  zu  liefern, 
welche  dem  seither  noch  unbekannten  Typus : 
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entsprechen  und  somit  in  ihrer  Zusammensetzung  einerseit  an  Dianisidin*, 
andererseits  an  Diamidodiphensäurefarbstoffe  erinnern. 

Unter  diesen  Combinationen  sind  manche  durch  die  Schönheit  und 
Klarheit  ihrer  Ausfarbungen  ausgezeichnet,  und  es  können  damit  z.  B. 
blaue  Farbentöne  von  bisher  nicht  erreichter  schöner  grüner  Nuance 
erzielt  werden.  Ausserdem  besitzen  die  Färbungen  zum  Theil  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  unter  Einwirkung  Ton  Kupfersalzen  etc. 
nicht  nur  an  Licht-  und  Waschechtheit  erheblich  zu  gewinnen,  sondern 
auch  in  ganz  andersartige  Farbentöne  überzugehen,  z.  B.filaa  in  Grün, 
Roth  in  Blau. 

Als  besonders  werthvoll  haben  sich  bis  jetzt  die  Combinationen 
mit  folgenden  Componenten  erwiesen: 


DiamidodiphenozylesBigsäure  combinirt 


durch 
Kupfervitriol 


1.   mit  2  Mol.  1 . 5-Naphtol8ulfo9äure  . 


2. 

3. 
4. 
5. 

6. 
7. 


2 
2 
2 

2 
1 
1 


n 
n 


1 . 8-Benzoylamidonaphtol- 
■ulfosäure 

1 .  S-Dloxynaphtalin  .    .    .    . 

2 . 6-DioxynaphtaliD  .... 

/^-Naphtylamin  -  ß  •  Bulfosäare 
(Brönner) 

^•Naphtylamin 

Salicylsäure  und 

OhrysoYdin 


violettblau 

grünblau 

violettblau 

blau 

il  bläuliches  Roth 
bläuliches  Roth 

gelbbraun 


gruD 

grün 

missfarben 

graugrün 

blau 
blau 

tief  dunkelbraun 


Die  Darstellung  dieser  Farbstofife  vollzieht  sich  unter  ganz  ähn- 
lichen Bedingungen  wie  diejenigen  der  Dianisidin-  oder  Diamidodiphen- 
Säurefarbstoffe. 

Beispiel: 

Darstellung   des  Farbstoffes    aus  Diamidodiphenoxylessig- 

säure  und  1 .8-Dioxynaphtalin. 

17,8  kg  Natronsalz  der  Diamidodiphenoxylessigsäure  werden  in 
300  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  150  kg  Eis  und  30  Liter  con- 
centrirter  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  gelöst.  Man  diazotirt  in 
üblicher  Weise  durch  Eingiessen  einer  Lösung  Yon  7  kg  Xatrinmnitrit 
in  20  Liter  Wasser.  Nach  kurzem  Stehen  giesst  man  die  erhaltene 
klare,  gelbliche  Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  Suspension  von 
18kg  1. 8-Dioxynaphtalin,  welche  bereitet  worden  ist  durch  Auflösen 
desselben  in  4000  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  10  Liter  Natronlauge, 
1000  kg  Eis  und  70  kg  krystallisirtem  Natriumacetat  und  darauf 
folgendes  Versetzen  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction. 


Azofftrbgtoffe:  B.  B.-P.  Nr.  61202.  509 

Kach  24  ständigem  Rühren  bezw.  nach  vollendeter  Farbstoffbildung 
macht  man  die  Flüssigkeit  mit  Soda  alkalisch,  kocht  auf,  salzt  aus« 
presst  und  trocknet. 

Zur  Darstellung  der  entsprechenden  Farbstoffcombinationen  mit 
den  anderen  Farbstoffcomponenten  gelten  die  gleichen  Combinations- 
bedingangen,  wie  bei  der  Vereinigung  mit  anderen  Tetrazoverbindungen ; 
es  werden  also  die  Combinationen  mit  Aminen  und  Amidosäuren  in 
neutraler  oder  schwach  essigsaurer,  diejenigen  mit  Phenolen  etc.  in 
alkalischer  Lösung  vorgenommen. 

Patentalnsp^uch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
Stoffen,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  Diamidodiphenoxylessigsäure 
mit  je  2  Mol.  einer  der  folgenden  Verbindungen : 

1 .  1 . 8-Benzoylamidonaphtolsulfo8äure, 

2.  1 . 8-Dioxynaphtalin, 

3.  2 .  G-Dioxynaphtalin, 

4.  /}-Naphtylamin-/}-8ulfo8äure  (B rönner) 
combinirt. 

Nr.  61202.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  schwarz- 

färbeuder  Azofarbstoffe. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  16.  April  1889. 

Durch  Combination  gewisser  substituirter  m-Diamine  und  m-Amido- 
phenole  mit  denjenigen  Diazoverbindungen ,  welche  durch  Einwirkung 
von  Diazonaphtalindisulfosäuren  auf  a-Naphtylamin  und  weitere  Diazo- 
tirung  entstehen,  erhält  man  violettschwarz  bis  grünschwarz  färbende 
Azokörper,  welche  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  39  029  analog 
constituirt  sind  und  namentlich  in  Bezug  auf  Walkechtheit  hervorragen, 
auch  zum  Theil  grosse  Affinität  zur  Baumwolle  besitzen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele  erläutert: 

Beispiel  L 

Die  Diazoverbindung  von  34,7  kg  a-naphtylamindisulfosaurem 
Natrium  wird  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  18  kg  salzsaurem 
a-Naphtylamin  combinirt  und  der  violettgefarbte  Amidoazokörper  unter 
Zusatz  von  7  kg  Natriumnitrit  in  die  Diazoverbindung  übergeführt. 
Man  combinirt  in  salzsaurer  Lösung  mit  1,64  kg  Diäthyl-m-phenylen- 
diamin.  Die  abgeschiedene  Farbstoffsänre  wird  nach  kurzem  Stehen 
abfiltrirt  Der  Farbstoff  färbt  ein  sehr  grünliches  Schwarz,  am  besten 
in  neutralem  Bade. 

Beispiel  II. 

Die  wie  im  Beispiel  I.  gebildete  Diazoazoverbindung  combinirt 
man  in  wässeriger,  alkalisch  gehaltener  Lösung  mit  18,5  kg  m-Oxy- 
diphenylamin,  Monophenyl  -  m  -  amidophenol.     Der  sofort  entstehende 
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Farbstoff  wird  in  gewöhnlicher  Weise  abgeschieden.  Er  f&rbt  in  neu- 
tralem und  sanrem  Bade  anf  Wolle  ein  Schwarz  Ton  röthliohem  Stich 
nnd  grosser  BeckkrafL     Er  hat  grosse  Affinität  zur  Baumwolle. 

Beispiel  III. 

Man  lässt  die  nach  Beispiel  I.  gebOdete  Diazoazoverbindung  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  28,4  kg  Di-p-tolyl-m-phenylendiamin  ein- 
fliessen.  Die  gebildete  Farbstoffs&ure  scheidet  sich  sofort  als  glänzender, 
krystallinischer  Niederschlag  aus  und  wird  nach  kurzer  Zeit  abfiltrirt. 
Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  wie  neutralem  Bade  echt  blau- 
schwarz und  hat  grosse  Affinität  zur  Baumwolle,  die  er  ohne  yorherige 
Beizung  dunkelblau  färbt. 

In  analoger  Weise  entstehen  die  folgenden  Combinationen,  welche 
in  ihren  Eigenschaften  den  entsprechenden  Farbstoffen  der  Beispiele 
gleichen  und  in  folgenden  Tönen  auf  Wolle  färben: 

1.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27  346)  +  «-Naphtyl- 
amin]  -|-  Dimethyl-m-phenylendiamin  färbt  blauschwarz  (grün- 
lich). 

2.  [oe-Naphtylamindisulfosaure  (Patent  Nr.  27  346)  +  a-Naphtyl- 
amin]  -)-  Diäthyl-m-phenylendiamin  färbt  blauschwarz. 

3.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27346)  -f  a-Naphtyl- 
amin]  -f-  Dimetyl-m-toluylendiamin  färbt  grauschwarz. 

4.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Naphtyl- 
amin]  -[-  Diäthyl-m-toluylendiamin  färbt  gprünschwarz. 

5.  [/}-Naphtylamindisulfosäure  y  -\-  a-Naphtylamin]  4~  m-Oxy- 
diphenylamin  färbt  schwarzyiolett. 

6.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Naphtyl- 
amin]  -f-  m-Oxydiphenylamin  färbt  Yiolettschwarz. 

7.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  41957)  +  a-Naphtyl- 
amin] -\-  m-Oxydiphenylamin  färbt  violettsohwarz. 

8.  [/}-Naphtylamindisulfo8äure  y  -j-  a-Naphtylamin]  -}-  m-Oxy- 
phenyltolylamin  fUrbt  yiolettschwarz. 

9.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Naphtyl- 
amin] +  m-Oxyphenyltolylamin  färbt  yiolettschwarz. 

10.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  41957)  -I-  a-Naphtyl- 
amin] -|-  m-Oxyphenyltolylamin  färbt  schwarzyiolett. 

11.  [/)-Naphtylamindisulfo8äure  y  -[-  a-Naphtylamin]  -)-  Aethyloxy- 
diphenylamin  färbt  braunschwarz. 

12.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Naphtyl- 
amin] -t~  Aethyloxydiphenylamin  färbt  yiolettgrau. 

13.  [a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  41957)  +  a-Naphtyl- 
amin] •{-  Aethyl-m-oxydiphenylamin  färbt  blauschwarz. 

14.  [/S-Naphtylamindisulfosäure y  -\-  a-Naphtylamin]  4"  Diphenylr 
m-phenylondiamin  färbt  schwarzblau. 
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15.  [a-Naphtylammdisulfosänre  (Patent  Nr.  27 346)  +  a-Naphtyl- 
amin]  -|-  Diphenjl-m-phenylendiainin  fftrbt  sohwarsblau. 

16.  [^-NaphtylamintriBalfoBäure  4~  ce-Napbtylamin]  -f*  Diphenyl- 
m-phenylendiainin  förbt  Bcbwarzblan. 

17.  [^-Napbtylamindisulfosänre  y  +  os-Napbtylamin]  -|-  Di-o-tolyl- 
m-pbenylendiamin  färbt  granschwarz. 

16.    [a-NapbtylamindiBolfosftare  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Napbtyl- 
amin]  -f-  Di-o-tolyl-m-pbenylendiamin  färbt  grausobwarz. 

19.  [/S-Napbtylamintrisnlfosäare  +  a-Napbtylamin]  +  Di-o-tolyl- 
m-pbenylendiamin  färbt  yiolettscbwarz«. 

20.  [/S-Napbtylamindisulfosänre  y  -\-  o-Napbtylamin]  -f-  Di-p-tolyl- 
m-pbenylendiamin  färbt  blanscbwarz. 

21.  [a-Napbtylamindisolfosänre  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Naphtyl- 
amin]  -j-  Di-p-tolyl-m-pbenylendiamin  färbt  blanschwarz. 

22.  [a-Naphtylamindisulfosänre  (Patent  Nr.  41957)  -f  a-Naphtyl- 
amin]  -f~  Di-p-tolyl-m-pbenylendiamin  färbt  sobwarzblau. 

23.  [/}-NapbtylamintriBnlfo8&ure  +  tt-Napbtylamin]  -|-  Di-p-tolyl- 
m-pbenylendiamin  färbt  grauscbwarz. 

24.  [/S-Napbtylamindisulfosäure  y  +  o^-Napbtylamin]  -[-  Dipbenyl- 
m-toluylendiamin  färbt  scbwarzblau. 

25.  [a-NaphtylamindisolfoB&are  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Napbtyl- 
amin]  -f~  Dipbenyl-m-tolnylendiamin  färbt  scbwarzblau. 

26.  [a-NapbtylamindisulfoBäure  (Patent  Nr.  41957)  -|-  a-Napbtyl- 
amin]  -|-  Dipbenyl-m-toluylendiamin  färbt  Bcbwarzblau. 

27.  [/)-Napbtylamintri8ulfosftare  +  « -  Naphtylamin]  -f-  Diphenyl- 
m-toluylendiamin  färbt  blauschwarz. 

28.  [/3-NapbtylamindiBulfo8äure  y  4"  o^-Naphtylamin]  -f  Ditolyl-m- 
tolaylendiamin  färbt  grauscbwarz. 

29.  [a-NaphtylamindisulfoBäure  (Patent  Nr.  27346)  +  a-Napbtyl- 
amin]  -j"  Ditolyl-m-toluylendiamin  färbt  blauschwarz. 

30.  [a-Naphtylamindisulfo8äure  (Patent  Nr.  41  957)  +  a-Naphtyl- 
amin]  -\-  Ditolyl-m-toluylendiamin  färbt  blauschwarz. 

31.  [/S-Naphtylamintrisulfosäure  +  oe-Naphtylamin]  +  Ditolyl-m-to- 
luylendiamin färbt  blauschwarz. 

Patentanspruch:     Verfahren  zur  Darstellung  Bchwarzfärbender 
AsofarbBtoffe,  darin  bestehend,  dass: 

1.  dimethylirtes  oder  diäthylirtes  m-Phenylendiamin  und  m-To- 
luylendiamin  mit  den  Diazoazosulfosäuren  combinirt  werden, 
welche  aus  den  Einwirkungsprodncten  yon  a-Naphtylamin  auf 
die  Diazoderiyate  der  oe-Naphtylamindisulfosftnre  des  Patentes 
Nr.  27  346  entstehen; 

2.  m-Oxydiphenylamin,  m - Oxyphenyltolylamin ,  Aethyl-m-oxy- 
diphenylamin  mit  den  Diazoazosulfosäuren  combinirt  werden, 
welche  aus  den  Einwirkungsproducten  yon  ce-Naphtylamin  auf 
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die  Diazoderivate  der  /S-Naphtylamin-T^-disolfosäure  und  der 
a-Naphtylamindisulfosänre  (Patent  Nr.  27  364  und  Nr.  41  957) 
entstehen ; 

3.  Biphenyl -m-phenylendiamin  und  Di-o-tolyl-m-phenylendiamin 
mit  den  Diazoazosulfosäuren  oombinirt  werden,  welche  aus  den 
Einwirkungsproducten  von  a-Naphtylamin  auf  die  Diazoderivate 
der  /3-Naphtylamin-y-disulfosäure,  a-Naphtylamindisulfos&ure 
(Patent  Nr.  27  346)  und  /}  -  Naphtylamintrisulfosäure  (aus  der 
Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038)  entstehen; 

4.  Di  -  p  -  tolyl  -  m  -  phenylendiamin ,  Diphenyltoluylendiamin ,  Di- 
p  -  tolyltoluylendiamin  mit  den  Diazoazosulfosäuren  combinirt 
werden,  welche  ans  den  Einwirkungsproducten  Ton  o-Naphtyl* 
amin  auf  die  Diazoderirate  der  /3-Naphtylamin-}^-di8ulfo8&ure, 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27  346  und  Nr.  41957) 
und  der  /?- Naphtylamintrisulfosäure  (aus  der  Naphtoltrisulfo* 
säure  des  Patentes  Nr.  22  038)  entstehen. 

Nr.  61204.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
Farbstoffe  aus  Dehydrothiotoluidin. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Tom  24.  Januar  1891. 

Aus  Dehydrothiotoluidin  und  Schwefel  entsteht  nach  A.  Green 
Primulinbase  (Berl.  Ber.  22,  970).  Je  nach  den  angewendeten  Ver- 
hältnissen entstehen  jedoch  zwei  vollkommen  verschiedene  Verbindungen. 
Beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Dehvdrothiotoluidin  mit  1  Mol.  Schwefel 
wird  in  überwiegender  Menge  ein  Körper  gewonnen,  der  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  in  Nitrobenzol  leicht  und  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Product  des  Patentes  Nr.  47102  von  Dahl  u.  Co.  überein- 
stimmt. Nimmt  man  dagegen  auf  2  Hol.  Dehydrothiotoluidin  2  Mol. 
Schwefel,  so  entsteht  ein  neuer  Körper,  der  als  Chrominbase  bezeichnet 
wird  und  der  in  der  Schmelze  von  2  Mol.  Paratoluidin  mit  2  Mol. 
Schwefel  nicht  aufgefunden  werden  konnte.  Derselbe  unterscheidet 
sich  von  den  in  obigem  Patent  erwähnten  Producten  durch  den  bei 
340^  liegenden  Schmelzpunkt,  durch  die  beinahe  vollständige  Unlöslich- 
keit  in  Nitrobenzol  und  durch  die  schwierigere  Sulfirbarkeit.  Zudem 
ist  in  der  Primulinbase  —  wie  im  Patent  Nr.  51 738  angegeben  ist  — 
die  Hälfte,  in  der  Chrominbase  dagegen  nur  ein  Viertel  des  vorhandenen 
Stickstoffes  als  primäre  Amidogruppe  nachweisbar. 

Chrominbase. 
Berechnet :  Gefunden : 

für  C2aHmN4S3: 

Gesammt-N        11,07  Proc,  10,89  Proc, 

diazotirbarer  N     2,77      „  I:  2,20  Proc;    II:  2,57  Proc. 
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Primulinbase: 
Berechnet :  Gefunden : 

für  C,8  Ha2  N4  S3 : 

Gesammt-N  10,98  Proc,  11,12  Proc, 

diazotirbarer  N      5,49      „  5,75      „ 

Die  Ghrominbase  und  deren  Alkylderivate  lassen  sich  durch  Sul- 
firen  in  werÜiTolle  Farbstoffe  überfahren. 

Beim  Erhitzen  der  Primulinbase  DahPs  mit  Schwefel  entstehen 
Körper,  die  über  360®  schmelzen  und  eine  technische  Verwerthung 
wegen  ihrer  geringen  Reactionsfähigkeit  nicht  gestatten. 

Darstellung  der  Rohproducte. 

100  Thle.  Dehydrothiotoluidin  (Schmelzpunkt  191,5^)  und  27Thle. 
Schwefel  werden  etwa  acht  Stunden  auf  2 20®  erhitzt  und  die  Temperatur 
dann  allmälig  auf  250®  gesteigert.  Nach  etwa  20  Stunden  istdieyorher 
zähflüssige  Schmelze  ganz  hart  geworden,  die  Schwefelwasserstoffent- 
wickelung hört  auf  und  die  Beaction  ist  beendet.  Die  gepulverte  Masse 
kann  durch  Auskochen  mit  Nitrobenzol  von  geringen  Verunreinigungen 
befreit  werden.  Dies  ist  indessen  für  die  weitere  Verarbeitung  nicht 
nöthig,  da  die  Nebenproducte  auch  durch  das  Sulfiren  entfernt  werden. 

Der  Körper  hat  die  oben  beschriebenen  Eigenschaften.  Die  Un- 
löslichkeit in  Nitrobenzol  wurde  bereits  hervorgehoben;  in  Alkohol, 
selbst  bei  längerem  Kochen,  nur  spurenweise  löslich,  ertheilt  er  der 
Losung  eine  blassgelbe  Farbe  und  eine  intensiv  grünliche  Fluorescenz, 
die  auch  bei  stärkster  Verdünnung  bleibt.  Schwefelsäure  von  66®  B. 
giebt  eine  braungelbe  Lösung;  beim  Erhitzen  bis  200®  ist  keine  Ver- 
änderung zu  constatiren,  während  bei  230  bis  250®  Zersetzung  eintritt. 

Die  Ueberführung  in  Alkylderivate  geschieht  durch  Erhitzen  der 
salzsauren  oder  bromwasserstoffsauren  Salze  mit  den  betreffenden 
Alkoholen  oder  durch  Behandeln  der  Basen  mit  den  entsprechenden 
Chlor-  oder  Bromalkylen.  Alkylschwefelsaure  Salze  lassen  sich  nicht 
anwenden. 

Zur  Methylirung  z.  B.  erhitzt  man  1  Tbl.  Chrominbase  mit  2  Thln. 
Methylalkohol  und  V4  Tbl.  Salzsäure  von  21®  B.  10  Stunden  auf  210 
bis  220®,  destillirt  den  überschüssigen  Methylalkohol  ab,  kocht  den 
Rückstand  mit  Wasser  aus,  flltnrt,  presst  und  trocknet. 

Die  alkylirten  Derivate  theilen  mit  der  Chrominbase  die  grosse 
Indifferenz  gegen  Reagentien  und  Lösungsmittel. 

Darstellung  der  Sulfosäuren. 

Je  nach  der  Menge  der  angewendeten  rauchenden  Schwefelsäure, 
der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Operation  entst^en  aus  der 
Chrominbase  verschiedene  Sulfosäuren.  Das  erste,  auch  in  kochendem 
Wasser  ganz  unlösliche  Einwirkungsproduct  soll  wegen  der  rötheren 
Nuance  der  daraus  darstellbaren  Azofarbstoffe  als  Chromin  R  bezeichnet 

H^amann,  Anilinfarben,    m.  00 


514  AzofarbBtofle:  D.  B.-P.  Nr.  61204. 

werden.  Ein  weiteres,  gelbere  Nuancen  lieferndes  Einwirkungsprodnct, 
das  Ghromin  G,  ist  in  reinem  Wasser  völlig  löslich,  fallt  aber  durch  geringe 
Mengen  yon  Säuren  oder  Salzen  sofort  aus.  Beide  Säuren  geben  sehr 
viel  gelbere  bezw.  grünere  Nuancen  als  das  DahTsche  Primulin. 

Zur  Darstellung  von  Chromin  R  verfahrt  man  folgendermaassen : 
1  Tbl.  Ghrominbase  (Schmelzpunkt  340«)  wird  in  3  Thln.  Schwefel- 
säuremonohydrat eingerührt,  die  Mischung  etwa  drei  Stunden  auf  90 
bis  100^  bis  alles  gelöst  ist,  erwärmt,  und  die  Lösung  auf  40  bis  60^ 
abgekühlt.  Man  lässt  dann  langsam  und  unter  stetem  Umrühren 
4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt  ein- 
fliessen  und  sulfurirt  ungefähr  zwei  Stunden  bei  90  bis  95®,  bis  eine 
mit  Wasser  gefällte  und  gut  ausgewaschene  Probe  sich  in  verdünnter 
Sodalösung  beim  Kochen  leicht  löst.  Dabei  ist  ein  Sodaüberschuss, 
worin  das  Salz  schwer  löslich  ist,  zu  vermeiden.  Man  scheidet  die 
freie  Sulfosäure  durch  Eingiessen  in  Wasser  ab,  löst  sie  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Auswaschen  in  etwa  30  Thln.  Wasser  und  0,4  Thln. 
Natronlauge  von  40<^B.  und  dampft  die  filtrirte  Farbstofflösung  zur 
Trockne  ein.  Die  Lösung  lässt  sich  zwar  leicht  und  vollkommen  aus- 
salzen; der  Niederschlag  ist  aber  gallertartig  und  nicht  filtrirbar  und 
lässt  sich  noch  weniger  pressen. 

Das  Ghromin  G  wird  folgendermaassen  erhalten: 

1  Tbl.  Ghrominbase  wird  bei  höchstens  30®  in  4  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  die 
Mischung  zunächst  zwei  Stunden  auf  60  bis  80®  und  dann  etwa  fünf 
Viertel  Stunden  auf  90  bis  100®  erhitzt.  Die  Operation  ist  beendet, 
wenn  die  durch  Wasser  abgeschiedene  und  nach  dem  Filtriren  gut  ge- 
waschene Sulfosäure  sich  in  heissem,  destillirtem  Wasser  vollständig 
löst.  Die  weitere  Verarbeitung  geschieht,  wie  oben  beschrieben,  nur 
wird  zweckmässig  die  freie  Sulfosäure  mit  verdünnter  Kochsalzlösung 
statt  mit  reinem  Wasser  gewaschen. 

Beide  Natronsalze  sind  bräunlichgelbe  bezw.  braune  Pulver,  welche 
sich  mit  Wasser  harzig  zusammenziehen,  aber  doch  beim  Erwärmen 
sich  reichlich  und  leicht  lösen.  Die  Lösungen  sind  von  dunkelgelber 
Farbe  und  fluoresciren  mit  zunehmender  Verdünnung  bräunlich-  bis 
grünlichviolett.  Beide  Farbstoffe  gehen  im  schwach  alkalischen  Koch- 
salzbade leicht  auf  die  Baumwolle  an,  doch  muss  die  Flotte  ooncentrirt 
gehalten  werden. 

Beim  Sulfiren  der  Primulinbase  DahTs  unter  denselben  Be- 
dingungen werden  nur  wasserlösliche  Sulfosäuren  erhalten,  welche 
kaum  noch  Farbkraft  besitzen  und  Baumwolle  in  ganz  matten  Tönen 
anfärben. 

Die  Sulfosäuren  der  methylirten  und  äthylirten  Ghrominbasen 
werden  nach  dem  für  das  Ghromin  R  angegebenen  Verfahren  dargestellt. 
Sie  färben  besonders  Baumwolle  und  Seide  in  schönen,  gelben  Tönen 
an,  und  auch  verdünnte  Farbbäder  werden  fast  ganz  ausgezogen. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Barstellang  gelber  Farbstoffe 
durch  Behandeln  der  Chrominbase  —  des  £inwirkungsprodactes  »von 
2  Mol.  Schwefel  auf  2  Mol.  Dehydrothiotoluidin  — ,  sowie  deren  Methyl - 
und  Aethylderivate  mit  rauchender  Schwefels&ure. 

Nr.  61571.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrooxy- 
azoverbindungen  und  Ueberführung  derselben  in  Nitro- 

am  idoazo  Verbindungen. 

Dr.  Ernst  Täuber  in  Berlin. 
Vom  3.  Februar  1891. 

Diejenigen  p-Oxyazosulfos&uren,  welche  in  der  Orthostellung  zur 
Hydroxylgruppe  nitrirt  sind,  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  die  entsprechenden  nitrirten  Amidoazosulfosäuren  um- 
wandeln, indem  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidogruppe  substituirt 
wird.  Es  wird  z.  B.  die  m -Nitro- p-oxyazobenzol-p-sulfosäure  der 
Formel:  

\NOji 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  glatt  in 
die  Nitroamidoazosulfosäure 


SO3  H--<(       ^— N=N— <(       ")— NHa 

übergeführt.  NNOj 

Diese  Darstellungsmethode  für  Amidoazoverbindungen  ist  neu, 
ebenso  wie  die  dabei  gewonnenen  Verbindungen  selbst.  Dieselben 
sind  zum  Theil  schon  an  und  für  sich  brauchbare  Farbstoffe,  besonders 
werthvoll  aber  sind  sie  erst  als  Ausgangsmaterialien  für  andere, 
namentlich  Disazofarbstoffe,  unter  denen  sich  viele  von  hervorragenden 
tinctoriellen  Eigenschaften  befinden. 

Was  nun  die  als  Zwischen producte  dienenden  m-Nitro-p-oxyazo- 
Verbindungen  anlangt,  so  sind  auch  diese  noch  wenig  bekannt. 
P.  Griess  beschreibt  allerdings  schon  im  Jahre  1878  (Ber.  11,  2195) 
die  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  o-Nitrophenol;  sodann 
findet  sich  noch  eine  Angabe  von  Nölting  (Ber.  20,  2997)  über  die 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  o-Nitrophenol.  Weitere  Ver- 
öffentlichungen über  diesen  Gegenstand  sind  in  der  chemischen  Literatur 
nicht  vorhanden;  auch  hat  in  die  reiche  Patentliteratur  über  Azofarb- 
stoffe  das  o-Nitrophenol  keine  Aufnahme  gefunden.  Der  Grund  hierfür 
mag  einerseits  in  dem  hohen  Preise  des  o-Nitrophenols,  andererseits 
aber  auch  in  dem  Umstände  liegen,  dass  o-Nitrophenol  mit  vielen 
Diazoverbindungen  nur  sehr  träge  reagirt,  und  dass  daher  die  be- 
treffenden Nitrooxyazoverbin düngen  zum  Theil  nur  in  sehr  geringer 
Ausbeute  erhalten  werden  können. 

Unter  den  Diazoverbindungen  nimmt  das  ajisBenzidin  erhältliche 
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Tetrazodiphenyl  dem  o-Nitrophenol  gegenüber  eine  Sonderstellung  ein. 
Läset  man  gleiche  Molecüle  Tetrazodiphenyl  und  o-Nitrophenol  in  Soda- 
lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  einwirken,  so  entsteht 
langsam,  aber  glatt,  innerhalb  einiger  Stunden  das  noch  eine  freie 
Diazogruppe  enthaltende  Zwischenproduct  als  olivbraune  Masse,  die 
durch  Ansäuern  in  das  gelbe  Azodiazochlorid 

CINN— <(       )>— <^       ^-N=N-^<(       ^— OH 

\NOa 

verwandelt  wird  Das  letztere  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  in  die 
aus  Sprit  in  hellgelben  Xädelchen  krystallisirende  Oxyazoverbindung 

0H-<CI>-<Z>-N=^-<Z>-^« 

\NOa 

vom  Schmelzpunkt  200^  über  und  reagirt  mit  verschiedenen  Aminen, 
Amidosulfosäuren,  Phenolen  u.  s.  w.  unter  Bildung  substantiver  Baum- 
wollfarbstoffe. Mit  einem  zweiten  Molecul  o-Nitrophenol  reagirt  es 
jedoch  nur  langsam  unter  Bildung  einer  unbeständigen  Verbindung, 
die  ihrem  Verhalten  nach  (Verknistem  der  trockenen  Substanz  bei  ca. 
100^,  stürmische  Zersetzung  beim  Uebergiessen  derselben  mit  starkem 
Ammoniak)  eine  Diazooxyverbindung  (analog  den  Diazoamidover- 
bindungen)  sein  dürfte. 

Nur  der  Beständigkeit  des  Tetrazodiphenyls  ist  es  zu  verdanken, 
dass  das  Zwischenproduct  mit  1  Mol.  o-Nitrophenol  ganz  glatt  erhalten 
wird,  denn  schon  das  homologe  Tetrazoditolyl  erleidet  eine  beträcht- 
liche Zersetzung,  bevor  es  vollständig  in  Reaction  getreten  ist. 

Für  die  Darstellung  der  anderen  hier  in  Betracht  kommenden 
Nitrooxyazoverbindungen  ist  eine  Methode  aufgefunden  worden,  die  an 
Bequemlichkeit  und  Billigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt.  Die 
aus  verschiedenen  Amidosulfosäuren  und  Phenol  erhältlichen  Oxyazo- 
sulfosäuren  nämlich  liefern  bei  der  Nitrirung,  am  besten  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  Kalisalpeter,  in  quantitativer  Ausbeute  die- 
selben Nitrooxyazosulfosäuren,  welche  mittelst  o-Nitrophenols  erhalten 
werden.  Der  Nachweis  hierfür  wurde  durch  Spaltung  der  betreffenden 
Azofarbstoffe  mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  geführt.  Ueberall 
wurden  die  verwendeten  Amidosulfosäuren  zurückerhalten  und  durch 
Krystallform,  Löslichkeit,  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  identificirt. 
Mit  besonderer  Sorgfalt  wurde  der  Beweis  beim  Metanilsäurefarbstoff 
durchgeführt,  weil  hier  die  Parastelle  des  snlfonirten  Kernes  unbesetzt 
ist.  Da  Nölting  gezeigt  hat  (Ber.  20,  2997),  dass  p - Oxyazobenzol 
bei  der  Nitrirung  p-Nitro-p-oxyazobenzol  liefert,  so  war  hier  die  Wahr- 
scheinlichkeit des  Eintritts  der  Nitrogruppe  in  den  sulfonirten  Kern 
besonders  gross;  allein  auch  hier  findet  die  Substitution  einzig  und 
allein  im  hydroxylirten  Kern  statt.  Der  Beweis  wurde  hier  nicht  nur 
durch  spaltende  Reduction,  sondern  auch  durch  sorgfältige  Vergleichung 
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des  Farbstoffes  mit  dem  mittelst  o  -  Nitrophenol  erhaltenen  geführt. 
Gerade  der  sehr  krystallisationsfähige  Metanilsänrefarbstoff  besitzt  im 
Gegensatz  zu  den  meisten  anderen  einen  ziemlich  scharfen  Schmelt» 
pnnkt,  durch  den  die  Identität  TÖllig  ausser  Zweifel  gesetzt  wurde. 

1.    Darstellung  der  m-Nitro-p-oxyazobenzol-p-sulfosäure. 

Aus  Sulfanils&ure  und  Phenol  wird  in  bekannter  Weise  Oxy- 
azobenzolsulfosäure  dargestellt.  25,6  kg  derselben  werden  in  ca.  150  kg 
Schwefelsäure  von  66®  B.  aufgelöst  und  in  die  Lösung  unter  gutem 
Rühren  10,1  kg  Kalisalpeter  bei  10  bis  20®  C.  eingetragen.  Nachdem 
man  noch  weitere  zwei  Stunden  gerührt  hat,  giesst  man  das  Reactions- 
gemisch  in  etwa  600  Liter  Wasser.  Die  Nitrooxyazoyerbindung  scheidet 
sich  als  gelbe,  flockige,  mikrokrystallinische  Masse  ab.  Sie  wird  filtrirt« 
scharf  abgepresst  und  kann  dann  direct  weiter  verarbeitet  werden. 

2.    Darstellung  der  m-Nitro-p-amidoazobenzol-p-sulfosäure. 

Die  entweder  auf  die  soeben  beschriebene  Weise  oder  mittelst 
o-Nitrophenols  dargestellte  Nitrooxyazosulfosäure  wird  mit  der  drei- 
fachen Gewichtsmenge  25  procentigen  Ammoniaks  im  Autoclaven 
16  Stunden  lang  auf  160  bis  170®  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  ent- 
halten die  Druckgefässe  das  Ammonsalz  der  Nitroamidoazobenzolsulfo- 
säure  als  dunkelbraunen  Erystallbrei.  Man  befreit  ihn  durch  Absaugen 
von  den  Mutterlaugen  und  yerwandelt  ihn  durch  Digeriren  mit  yer- 
dünnter  Säure  in  der  Wärme  in  die  freie  Sulfosäure. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  man  statt  25  procentigen 
Ammoniaks  auch  stärkeres  oder  schwächeres,  ferner  dass  man  sowohl 
wässeriges  wie  auch  alkoholisches  Ammoniak  anwenden  kann,  und 
dass  auch  die  Temperatur  in  beschränkten  Grenzen  yariirt  werden 
kann.  Die  Darstellung  aller  übrigen  hier  in  Betracht  kommenden  Ver- 
bindungen geschieht  genau  in  der  in  den  Beispielen  1.  und  2.  be- 
schriebenen Weise. 

Tabellarische  Beschreibung  der  Eigenschaften 
der  gewonnenen  Nitrooxy-  und  Nitroamidoazosulfosäuren. 


a)  Nitrocxysalfosäure. 


b)  NitroamidoBulfosäure. 


1.   Aas  SnlfanilBäure. 

Goldgelbe,  flache  Nädelchen,  in  kaltem 
Waner  schwer,  in  heissem  leicht,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich;  färbt 
flieh  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  von 
265®  an  donkler,  ohne  bei  SOO^  zu 
schmelzen.  Giebt  bei  der  Beduction 
mit  Zinnchlorür  Sulfanilsäare. 
(Aat  o-Nitrophenol  schon  Yon  Griess 
dargestellt.) 


Dankelrothbraunes ,  krystallinisches 
Pulver,  in  heissem  Wasser  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Ammonsalz:  röthlich 
goldgelbe,  glänzende,  feine  Prismen,  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  schwer  IGslich,  beim  Erhitzen 
bis  300®  äasserlich  fast  unverändert 
bleibend.  (Neu.) 
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a)   Nitrooxysulfosäare. 


2. 


b)  NitroamidoBulfosäure. 


Aus  MetaniUäure. 

Lange,  goldgelbe  Nadeln  aus  Wasser. 
Krystallisirt  am  besten  aus  säurehalti- 
gem Wasser.  In  Wasser  und  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Schmilzt  unter  Gas- 
entwickelung  bei  236^.  Liefert  bei  der 
Beduction  Metanilsäure. 

(Neu.) 

3.   Aus  Anilindisulfosäure. 

Zerfliessliche,  gelbe  Masse,  auch  in 
Alkohol  leicht  löslich. 

(Neu.) 

4.  Aus  o-Toluidinsulfosäure  1,2,4. 

Undeutliche,  zu  Flocken  vereinigte 
gelbe  Kryställchen.  In  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich, 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
Färbt  sich  von  290^  an  dunkel,  ohne 
bis  300^  zu  schmelzen.  Begenerirt  bei 
der  Beduction  die  o-Toluidinsulfosäure 
1,  2,  4.  (Neu.) 

5.  Aus  p-Toluidinsulfosäure  1,4,3. 

Ziegelrothe,  mikroskopische  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
schwerer  löslich,  lässt  sich  am  besten 
aus  verdünnter  Säure  umkrystallisiren. 
Schmilzt  bei  1 85^  unter  Gasentwickelung, 
nachdem  es  schon  40^  vorher  gesin- 
tert ist.  (Neu.) 

6.  Aus  p-Toluidinsulfosäure  1,4,2. 

Schwefelgelbe,  glänzende  Blättchen 
(aus  heissem  Wasser).  Ton  200°  an 
färbt  sich  die  Verbindung  dunkler  und 
sintert  über  290®  zu  einer  theerigen 
Masse  zusammen. 

(Neu.) 

7.   Aus  Xylidinsulfosäure. 

Gelbe ,  metallglänzende  Blättchen, 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  löslich.  Lösung  gelatinirt  leicht. 
Färbt  sich  von  150°  an  röthlich,  er- 
weicht von  170°  an  und  schmilzt  bei 
185°  unter  Zersetzung. 

(Neu.) 


Dunkel  violettes  Pulver,  Ammonaalz: 
bräunlichgelbe,  bronzeglänzende,  flache 
Prismen,  die  bei  100°  rasch  verwittern; 
bei  290°  beginnt  das  Salz  sich  zu  «er- 
setzen. (Neu.) 


Dunkelbraunes,  leicht  lösliches  Pulver« 

(Neu.) 


Bostgelbes  Pulver.  Anmionsalz:  bräun- 
lichgelbe,  metallglänzende,  flache  Na- 
deln, die  zu  Büscheln  vereinigt  sind; 
beginnt  bei  280°  sich  zu  zersetzen. 

(Neu.) 


Dunkelbraunes  Pulver,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter 
löslich.  Ammonsalz:  bräunlich  glän- 
zende Nadeln*     (Neu.) 


Dunkelgrauviolettes  krystallinisches 
Pulver.  Ammonsalz:  bräunliche,  flache 
Prismen.  (Neu.) 


Dunkelbraunes  krystallinisches  Pulver. 
Ammonsalz:  bräunlichgelbe,  glänzende 
Nädelchen.  (Neu.) 
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a)   Nitroozysulfosäure. 


b)  NitroamidosnlfoBäare. 


8.    Ans  Benzidin-o-disulfosäure. 
Bräimlicbscbwarzes,    mikrokrystalli- 
nisches  Pulver,    mit  gelber   Farbe  in 
Waner  löslich,  sehr  sohwer  in  der  Kälte. 

(Neu.) 

9.  AuB  Amidoazobenzol- 
■  ulfoBäure. 

Grünliche,  graugelbe,  mikrokrystalli- 
mache  Masse ,  in  Wasser  selbst  in  der 
Hitze  sehr  schwer  löslich,  etwas  leichter 
in  Alkohol.  Am  besten  löslich  in  circa 
50  procentigem  Sprit,  und  daraus  kry- 
staUisirend.  (Neu.) 


Fast  schwarzes  Pulver.  Ammonsalz: 
gelbbraune,  glänzende,  feine  Krystftll- 
chen.  (Neu.) 


Patentansprüche: 

1.  Verfahrea  zur  Darstellung  von  nitrirten  OxyazoYerbindungen, 
darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Combination  der  nach- 
stehend genannten  Diazosulfosäuren  mit  Phenol  erhältlicheD 
Oxyazosulfos&uren  nitrirt,  sei  es  mit  Salpetersäure  allein,  oder 
mit  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure,  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  oder  endlich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Salpeter. 


Diazosulfosäuren  aus; 

1.  Sulfanilsänre, 

2.  Metanilsäure, 

3.  Anilin  disulfosäure, 

4.  o-Toluidinsulfosäure  1,2,4 


5.  p-Toluidinsulfosäure  1,  4,  3, 

6.  p-Tolnidinsnlfosäure  1,  4,  2, 

7.  Xylidinsulfosäure, 

8.  Benzidin-o-disulfosäure, 

9.  Amidoazobenzolsulfosäure. 


(CH3  in  1,  NHa  in  2), 

2.  Umwandlung  der  nach  Anspruch  1.  erhaltenen  Nitrooxyazo- 
verbindungen  in  Nitroamidoazoverbindungen  durch  Erhitzen 
der  ersteren  mit  Ammoniak  auf  Temperaturen  über  140^. 


Nr.  61692.     GL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  yon 
wasserlöslichen,  violetten    bis    blauen  Farbstoffen    aus 

Diazo  Safran  inen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom   20.  März  1891. 

Azofarbstoffe ,  welche  sich  mit  Hülfe  von  diazotirten  Safraninen 
darstellen  lassen,  haben  bis  heute  nur  wenig  Beachtung  und  keine 
Verwendung  gefunden.  Der  Leipziger  Anilinfabrik  unter  der  Firma 
Beyer  u.  Kegel  wurde  durch  das  Patent  Nr.  38310  vom  23.  Sep- 
tember  1885    die  Darstellung   Ton  Farbstoffen    aus   gewissen  Diazo- 
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safraninen  und  Naphtolsnlfosaaren  geschützt,  jedoch  haben  sich  die 
darin  erwähnten  sauren  Farbstoffe  ihrer  schlechten  Färbeeigenscbaften 
wegen  als  nicht  sehr  werthvoll  erwiesen  und  das  Patent  wurde  nach 
kurzem  Bestehen  wieder  fallen  gelassen.  Combinationsproducte  von 
Diazosafraninen  mit  unsulfurirten  Naphtolen  sind  in  das  Patent  gar 
nicht  aufgenommen  worden  und  haben  als  unlösliche  Niederschläge  in 
der  Literatur  nur  kurze  Erwähnung  gefunden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  diese  unlöslichen  Naphtolazokörper, 
welche  bei  der  Einwirkung  gewisser  Diazosafranine  auf  Naphiole  ent- 
stehen, einen  stark  basischen  Charakter  besitzen  und  sich  durch  Säuren 
in  wasserlösliche  Farbstoffsalze  überführen  lassen.  Die  so  erhaltenen 
neuen  Farbstoffe  sind  ganz  besonders  herrorragend  dadurch,  dass  sie 
auf  Baumwolle  nicht  nur  mit  Hülfe  einer  Tanninbrechweinsteinbeize, 
sondern  auch  auf  die  unpräparirte  Faser  in  violetten  bis  blauen  indigo- 
ähnlichen Nuancen  mit  den  sattesten  Tönen  auffärben,  und  dass  ihre 
Baumwollfarbungen  eine  ausserordentliche,  die  der  meisten  basischen 
Anilinfarbstoffe  weit  übertreffende  Licht-  und  Wascheehtheit  aufweisen. 
Auch  auf  andere  vegetabilische  Fasern ,  sowie  auf  Seide  sind  diese 
Safraninazofarbstoffe  mit  Vortheil  verwendbar.  Von  den  verschiedenen 
salzartigen  Verbindungen  der  Safraninazonaphtole  wurden  die  Salz- 
säuren und  essigsauren  Salze  am  geeignetsten  gefunden  und  lassen 
sich  auch  deren  schwefelsaure,  salpetersaure,  Oxalsäure  und  weinsaure 
Salze  als  wasserlösliche  Farbstoffe  verwenden. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  ist  aus  folgenden  Beispielen  er- 
sichtlich : 

Beispiel  L 

7  kg  Safranin  T  (durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
Toluylendiamin,  1  MoL  o-Toluidin  und  1  Mol.  Anilin  erhalten)  werden 
in  eiskalter,  ca.  1  proc.  Lösung  durch  Zugabe  von  20  Liter  einer 
lOproc.  Natriumnitritlösung  und  23  kg  Salzsäure  von  1,15  spec.  Gew. 
in  bekannter  Weise  diazotirt.  Man  lässt  die  Lösung  dann  unter  Rühren 
einfliessen  in  eine  eiskalte  Auflösung  von  3  kg  /3-Naphtol  in  160  Liter 
Wasser  und  23  kg  Natronlauge  von  40®  B. 

Der  entstandene  schwärzlich -violette  Niederschlag  des  Safranin- 
azo-/3-naphtols  wird  nach  mehrstündigem  Rühren  abfiltrirt,  mit  kaltem 
Wasser  gut  ausgewaschen ,  in  etwa  400  Liter  Wasser  suspendirt  und 
die  Mischung  bei  gelinder  Wärme  (30  bis  40®  C.)  mit  etwa  45  kg  bezw. 
so  viel  Salzsäure  von  1,15  spec.  Gew.  versetzt,  bis  die  anfangs  ent- 
standene violette  Lösung  wieder  vollständig  gefällt  ist.  Man  lässt 
erkalten,  filtrirt,  presst  und  trocknet  bei  ca.  30®  G. 

Der  erhaltene  Farbstoff  bildet  in  trockener  Form  ein  dunkles, 
bronzeglänzendes  Pulver.  Er  löst  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe; 
auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  entsteht  ein  blauvioletter  Nieder- 
schlag. Alkalien  fallen  die  Base  als  braun  violettes  Pulver.    In  Alkohol 
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iat  68  löslich,  nnlöslich  in  Aether  etc.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  schmutzig  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  durch  Blaugrün  und  Blau  in  Violett  übergeht. 

Da  die  Salze  der  Safraninazonaphtole  beim  Erw&rmen  mit  einem 
Üeberschuss  yon  S&ure  Zersetzung  erleiden,  ist  es  Tortheilhafter,  die- 
selben nicht  zu  trocknen,  sondern  in  Form  yon  Pasten  zu  yerwenden. 

Man  yersetzt  zu  diesem  Zweck  die  gewaschene,  mit  wenig  Wasser 
angerührte  Farbbase  nach  und  nach  mit  der  zur  Salzbildung  nöthigen 
Menge  Säure,  welche  man  durch  Prüfung  der  Paste  auf  Löslichkeit  in 
Wasser  ermittelt.  Es  sind  hierzu  z.  B.  für  das  Chlorhydrat  das  nach 
obigen  Angaben  aus  7  kg  Safranin  T  erhaltenen  Safraninazo-/9-naphtol 
etwa  2,2  kg  Salzsäure  von  33  Proc.  HCl-Gehalt  erforderlich. 

Mit  den  anderen  oben  genannten  Säuren  werden  die  Salze  in  ent- 
sprechender Weise  in  Pastenform  dargestellt. 

Beispiel  IL 

6,6  kg  Phenosafranin  werden  auf  die  im  Beispiel  I.  angegebene 
Weise  diazotirt  und  mit  3  kg  /3-Naphtol  combinirt.  Die  weitere  Ver- 
arbeitung erfolgt  genau  in  derselben  Weise,  wie  Beispiel  L  vorschreibt. 

Der  trockene  Farbsto£f  (Chlorhydrat)  bildet  ein  dunkles ,  bronze- 
glänzendes Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löst;  durch 
starke  Salzsäure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Chlorhydrat  als 
violetter  Niederschlag  gefällt,  Alkalien  erzeugen  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Seine  Färbungen  auf  Baumwolle  zeigen  bedeutend  röthere 
Nuancen  als  diejenigen  des  aus  Safranin  T  hergestellten  Farbstoffes. 

Beispiel  III. 

7,7kg  Safranin  AS  (durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  MoL 
p-AmidodimethylaniUn ,  1  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  p-Toluidin  er- 
halten) werden,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben,  diazotirt  und  mit  3kg 
/}-Naphtol  combinirt  Die  Umwandlung  in  ein  wasserlösliches  Salz 
geschieht  auf  gleiche  Weise  wie  in  Beispiel  I. 

Der  erhaltene  Farbstoff  ist  in  seinen  Eigenschaften  den  in  Bei- 
spiel I.  und  II.  beschriebenen  ähnlich,  er  unterscheidet  sich  von  den- 
selben dadurch,  dass  er  ungeheizte  und  tannirte  Baumwolle  rein 
blau  färbt. 

Bei  Anwendung  von  a-Naphtol  an  Stelle  von  /3-Naphtol  in  obigen 
drei  Beispielen  verfahrt  man  ebenso  wie  dort  beschrieben.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  etwas  geringere  Löslichkeit 
in  kaltem  Wasser,  im  übrigen  jedoch  ähnliche  Eigenschaften,  wie  die 
Salze  der  Safraninazo-/3-naphtole. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  bis 
blauen  Farbstoffen  von  besonderer  Alkalibeständigkeit  und  Lichtecht- 
heit, darin  bestehend,  dass  man  die  wasserunlöslichen  Farbstoff basen, 
welche  durch  Combination  der  Diazoverbindungen  aus  Phenosafranin, 


522  AEofarbstoffe:  D.  B^-P.  Nr.  61707. 

oder  Safranin  T  (aus  Toluylendiamin ,  o-Toluidin  und  Anilin)  oder 
Safranin  AS  (ans  Amidodimethylanilin,  o-Tolnidin  und  p-Toluidin)  mit 
a-  oder  /3-Naphtol  entstehen,  durch  Behandeln  mit  Säuren,  wie  Salz- 
säure, Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure, in  wasserlösliche  Salze  überführt. 

Nr.  61707.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 

blauyioletter,  blaugrüner  bis  schwarzer,  secundärer  Disazo- 

farbstoffe  aus  1 .8-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  8.  October  1889. 

Durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  jener  Amidoazokörper, 
deren  einfachsten  Repräsentanten  aus  diazotirter  Sulfanilsäure  bezw. 
p-Toluidinsulfosäure  ^-  ce-Naphtylamin  durch  Combination  mit  Naphtol- 
sulfosäuren,  die  unter  den  Namen  „Echtyiolett  röthlich  und  bläulich  ** 
bekannten  Farbstoffe  liefern,  auf  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 
(1 .8-Dioxynaphtalin-a-mono8ulfo8äure),  welche  aus  der  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien 
entsteht,  erhalt  man  äusserst  werthvolle,  blauviolette ,  rein  blaue  und 
grünblaue  bis  blauschwarze  Disazofarbstoffe,  welche  sich,  gegenüber 
den  mit  Dioxynaphtalinen ,  Naphtolsulfosäuren  und  den  anderen  be- 
kannten Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  hergestellten  Farbstoffen  der 
Patente  Nr.  39  029,  40  977  und  50  907  durch  ihre  bedeutend  blaueren 
bezw.  grüneren,  zum  Theil  prachtvoll  indigoblauen  Nuancen  aus- 
zeichnen. 

Auch  lässt  sich  noch  ein  weiterer  Effect  durch  Verwendung  dieser 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  erreichen.  Da  sich  in  derselben  näm- 
lich die  Hydroxylgruppen  in  der  Peristellung  zu  einander  befinden, 
haben  die  mit  ihrer  Hülfe  hergestellten  Farbstoffe  den  Charakter  von 
beizenfärbenden  Farbstoffen,  während  eine  solche  beizenf&rbende  Eigen- 
schaft den  Farbstoffen  der  oben  citirten  Patente  nicht  zukommt. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Disazofarbstoffe  be- 
steht im  Allgemeinen  darin,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der 
Amidoazokörper  in  eine  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  oder  essigsaure 
Lösung  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  einfliessen  lässt 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  a-Diazonaphtalinazobenzoldisulfosäure 
und  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

25,5  kg  p-Amidobenzoldisulfosäure  in  Losung  werden  auf  bekannte 
Weise  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  die  Lösung  der  Diaso- 
verbindung  mit  der  salzsauren  Lösung  von  15  kg  a-Naphtylamin  ver- 
einigt.    Der  Amidoazokörper  ist  nach  kurzem  Stehen  gebildet.     Zur 
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WeiterdiazotiruDg  läSBt  man  eine  Lösung  Yon  8  kg  Natriamnitrit  in 
40  Liter  Wasser  znfliessen  und  mehrere  Stunden  stehen.  Der  Diazo- 
azokörper  scheidet  sich  dabei  in  glänzenden  Ery  Stallchen  ab.  Derselbe 
wird  abfiltrirt  und  in  eine,  essigsaures  Natron  enthaltende,  eiskalte 
Lösung  von  28  kg  dioxynaphtalinmonosalfosaurem  Natron  (S)  ein- 
getragen. Die  Bildung  des  Farbstoffes  geht  sofort  vor  sich  und  wird 
durch  gelindes  £rwärmen  auf  50^  Yollendet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  sehr  schön 
blauschwarz. 

An  Stelle  der  p-Amidobenzoldisulfosäure  im  vorstehenden  Beispiel 
können  auch  Sulfanilsäure ,  Toluidinmono-  und  -disulfosäuren ,  sowie 
die  Mono-  und  Disulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphtylamins  verwendet 
werden. 

Man  gelangt  dann  zu  folgenden  Resultaten: 

Sulfanilsäure  -f-  oe  -  Naphtylamin  -4~  Dioxynaphtab'nmonosulfosäure  S 
=  dunkelviolettblau, 

Disulfanilsäure  -j~  C(-Naphtylamin  -f-  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 
=  dunkelblau, 

Toluidinmonosulfosäure  -^  oe-Naphtylamin  -\-  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure S  =  dunkelblau, 

Toluidindisulfosäure  -f  os-Naphtylamin  -\-  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure 8  =  blauschwarz, 

o-Naphtylamindisnlfosäure  III  (Patentschrift  Nr.  41  957)  +  a-Naphtyl- 
amin  -f  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  =  blauschwarz, 

/}-Naphtylamin-/J-monosulfosäure  (Bronn er)  -\-  a-Naphtylamin  -f*  Di- 
oxynaphtalinmonosulfosäure S  =  blauschwarz, 

/S-Naphtylamin-y-monosulfosäure  (Patentschrift  Nr.  29084)  +  «-Naph- 
tylamin  -}-  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  =  blauschwarz, 

^Naphtylamin-d-monoBulfosäure  -|-  a-Naphtylamin  +  Dioxynaphtalin- 
monosidfosäure  S  =  grünstichiges  Blauschwarz, 

^-Naphtylamindisulfosäure  R  +  a-Naphtylamin  +  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure S  =  violett-blauschwarz, 

^-Naphtylamindisulfosäure  G  -f~  a-Naphtylamin  4-  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure S  =  grünschwarz. 

Chromgebeizte  Wolle  wird  im  Allgemeinen  in  etwas  grüneren 
Tönen  angefärbt,  so  dass  man  auf  diese  Weise  grünschwarze  Töne  zu 
erreichen  vermag. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blau  violetter,  blau- 
grüner  bis  blauschwarzer,  beizenfarbender,  secundärer  Disazofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  die  aus  den  Diazoverbindungen  folgender 
Amidosulfosäuiren :  Sulfanilsäure,  Disulfanilsäure,  Toluidinmonosulfo- 
säure, Toluidindisulfosäure,  oe-Naphtylamindisulfosäure  III  (Patent 
Nr.  41957),  /J-Naphtylamin-a-monosulfosäure  (Patent  Nr.  20760), 
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/3-Napht7lamin-/J-monosulfo8äare  (B  r  ö  n  n  e  r) ,  /J*Naphtylamin-)^-mono- 
BulfoBäure  (Patent  Nr.  29084),  /J-Naphtylamin-d-monoBulfosäure,  /J-Naph* 
tylamindisalfosäure  R,  /J-Naphtylamindisulfosäure  G  mit  a-Naphtylamin 
entstehenden  Amidoazokörper  weiter  diazotirt  und  die  so  erhaltenen 
Diazoderivate  mit  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  (l.S-Diozy- 
naphtalin-oe-monosulfosäure)  combinirt. 

Nr.  61742.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  gemischter 
Azofarbstoffe  aus  Thioxylidinsulfosäure. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  57095  vom  10.  Januar  1889. 

Vom  22.  März  1889. 

An  Stelle  der  im  Patent  Nr.  57  095  zur  Darstellung  Yon  Azofarb- 
stofifen  verwendeten  Thio-p-toluidinsulfosäuren  lassen  sich  auch  die- 
jenigen Sulfosäuren  yerwenden,  welche  man  erhält,  wenn  man  das  aus 
2  Atomen  Schwefel  und  1  Mol.  m-Xylidin  bei  250^  erhaltene  Schmelz- 
product  mit  rauchender  Schwefelsäure  sulfurirt.' 

Ein  gelber  Farbstoff  entsteht,  wenn  das  Zwischenproduct  ans 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Thioxylidinsulfosäure  mit  1  Mol. 
Salicylsäure  combinirt  wird.  Ein  rother  Farbstoff  entsteht  aus  dem 
eben  genannten  Zwischenproduct  durch  Combination  mit  Naphthion- 
säure. 

Beispiel  I. 

18,4  kg  Benzidin  werden  tetrazotirt  und  zu  einer  Lösung  von  so 
viel  thioxylidinsulfosaurem  Natron,  als  7  kg  Nitrit  entspricht,  und  40  kg 
essigsaurem  Natron  gegeben.  Wenn  nach  einiger  Zeit  kein  freies  Tetr- 
azodiphenyl mehr  nachweisbar  ist,  lässt  man  das  Zwischenproduct  in 
eine  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  in  50  kg  Soda  einfliessen.  Nach 
24  stündigem  Stehen  erwärmt  man  auf  70  bis  80^  und  fällt  den  Farb- 
stoff mit  Kochsalz  aus. 

Beispiel  IL 

In  das  nach  Beispiel  I.  erhaltene  Zwischenproduct  lässt  man  eine 
kalte  Lösung  von  24,5  kg  naphthionsaurem  Natrium  einfliessen.  Der 
Ansatz  bleibt  ca.  acht  Tage  stehen,  wird  hierauf  mit  Soda  neutralisirt 
und  der  rothe  Farbstoff  mit  Salz  gefällt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Azo- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  man  das  Zwischenproduct  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Thioxylidinsulfosäure  (erhalten  durch  Snl- 
furiren  des  Reactionsproductes  aus  2  Atomen  Schwefel  und  1  Mol. 
m-Xylidin  bei  250^  C.)  auf  1  Mol.  Naphthionsäure  oder  1  Mol.  Salicyl- 
säure einwirken  lässt. 
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Nr.  61826.     Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  beizen- 
ziehender Diazofarbstoffe  aus  Diamidosulfobenzid  und 
ätherificirten  Oxyderivaten  desselben. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  13.  Juni  1891. 

Obwohl  in  der  Textilbranche  das  dringende  Bedürfniss  und  das 
Bestreben  vorhanden  ist,  das  unsichere  Arbeiten  mit  Farbhölzern  und 
EIxtracten,  Gelbholz,  Ejreuzbeer,  Flavin  u.  s.  w.  durch  Yerwenaung 
ahnlich  färbender  künstlicher  Farbstoffe,  welche  in,  an  Nuance  und 
Farbstofifgehalt  ungleich  regelmässigeren  Typen  geliefert  werden,  mög- 
lichst einzuschränken,  konnte  es  bisher  dennoch  keinem  dieser  Ersatz- 
producta  trotz  der  ihnen  innewohnenden,  bedeutend  grösseren  Licht- 
echtheit gelingen,  sich  auch  nur  einigermaassen  Geltung  zu  verschaffen. 

Die  Ursache  ist  darin  zu  suchen,  dass  die  Walk-  und  Seifenechtheit 
dieser,  meistens  der  Gruppe  der  Azofarbstoffe  zugehörigen  Körper  nicht 
genügend  gross  ist;  der  einzige  Farbstoff,  welcher  als  bester  der  vor- 
handenen Ersatzproducte  in  Betracht  kommt,  ist  das  Alizaringelb  GG, 
welches  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  44170  hergestellt  und 
wie  die  natürlichen  gelben  Pigmente  mit  Chrombei^e  fixirt  wird. 
(Nietzki,  Färberzeitung  1889,  S.  25  u.  ff.). 

Dieser  Farbstoff  ist  den  Pflanzenfarbstoffen  sowohl  an  Schönheit 
als  auch  an  Lichtechtheit  überlegen,  dagegen  „blutet^  er,  wie  der  tech- 
nische Ausdruck  lautet,  wenn  er  mit  ungefärbter  Wolle  verarbeitet  ist, 
beim  Liegen  in  Wasser  „in  das  Weisse^  und  „färbt*'  auch  mitgewalkte 
weisse  Wolle  und  auch  Baumwolle  „sehr  stark  an^. 

In  der  Baumwollfarberei  und  in  der  Eattundruekerei  vermochte 
dieser  Farbstoff  ebensowenig  durchzudringen,  da  er  bedeutend  weniger 
seifecht  ist,  als  die  natürlichen  gelben  Pigmente. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  bei  Einwirkung  von  diazotirtem 
Diamidosulfobenzid  (Beilstein,  2.  Aufl.,  2,  525),  seiner  Homologen, 
sowie  seiner  Oxy-  und  ätherificirten  Oxyderivate  (Annaheim, 
Ann.  172)  auf  Oxycarbonsäuren  Farbstoffe  entstehen,  deren  Chrom- 
färbungen sich  vor  denjenigen  der  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  44170 
durch  eine  bedeutend  höhere  Walk-  und  Seifechtheit  bei  einzelnen 
Farben  dieser  Reihe,  z.  B.  beim  Farbstoff  aus  diazotirtem  Diamido- 
sulfobenzid mit  Salicylsäure  oder  beim  Farbstoff  aus  diazotirtem  Di- 
amidodi&thoxysulfobenzid  mit  Salicylsäure,  ist  eine  absolute. 

Zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  verfahrt  man  beispielsweise 
wie  folgt: 

12,4  Thle.  Diamidosulfobenzid  werden  unter  Zusatz  von  12  Thln. 
Salzsäure  (30  Proo.)  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  etwa  eine  lOproc. 
Lösung  entsteht  und  behufs  Diazotirung  mit  weiteren  12  Thln.  Salz- 
säure und  bei   10®  C.  mit  einer  Lösung  von  6,9  Thln.  Nitrit  in  circa 
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35  Thln.  Wasser  versetzt.  Die  entstandene  Tetrazoyerbindung  scheidet 
sich  aas  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  amorph  und  mit  schmutzig 
gelber  Farbe  ab.  Die  so  erhaltene  Tetrazoyerbindung  lässt  man  bei 
0^  in  eine  etwa  lOproc.  Lösung  von  16  Thln.  o-Eresotinsäure  und 
33  Thln.  calcinirter  Soda  einfliessen;  die  Combination  tritt  sofort  ein 
und  ist  nach  12  Stunden  sicher  beendigt. 

Der  entstandene  Farbstoff  scheidet  sich  noch  während  der  Opera- 
tion zum  grössten  Theil  aus.  Nachdem  die  Kuppelung  beendigt  ist, 
säuert  man  mit  Salzsäure  stark  an  und  filtrirt  den  Farbstoff  ab.  Der- 
selbe wird  wegen  seiner  Schwerloslichkeit  am  besten  nach  dem  Aus- 
waschen zur  Paste  eingeführt  und  als  solche  zum  Färben  oder  Drucken 
angewendet. 

An  Stelle  von  o-Eresotinsäure  kann  man  auch  m-Eresotin säure 
und  Salicylsäure,  weniger  gut  p-Kresotinsäure  oder  Oxynaphtoesäuren 
setzen. 

An  Stelle  des  Diamidodiphenylsulfons  (Diamidosulfobenzid)  kann 
man  auch  das  entsprechende  Diamido^di-p-tolylsulfon  oder  Dianido- 
di*o-tolylsulfon  und  mit  gutem  Erfolge  auch  die  Oxy-,  Methoxy»  und 
Aethoxyderivate  des  Diamidodiphenylsulfons  verwenden. 

Die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  beanspruchten  Farb- 
stoffe sind  nachstehend  übersichtlich  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus: 
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Patentanspruoh:  Verfahren  zur  Herstellung  beizen^iehender 
gelber  walk-,  seif-  und  lichtechter  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  die  TetrazoYerbindung  aus  Diamidosulfobenzid ,  Diamidodiäthoxy- 
Bulfobenzid,  Diamidodimethoxysulfobenzid  mit  Salicylsäure,  aus  Diamido- 
sulfobenzid  mit /J-Eresotinsfture,  ausDiamidosulfobenzid  mit  m-Kresotin- 
säure,  aus  Diamidosulfobenzid  mit  «-Oxynaphtoesäure,  aus  Diamido- 
sulfobenzid  mit  /J-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  216<^C.  combinirt. 

Nr.  61947.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

direct  färbenden  Diazofarbstoffen  aus  ßenzidin  und  seinen 

Homologen  mit  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  28.  September  1889. 

Die  ersten  blauen,  direct  färbenden  Azofarbstoffe  sind  in  dem 
Patent  Nr.  35341  beschrieben  und  durch  Einwirkung  yon  Tetrazo- 
ditolyl  auf  Naphtole ,  Dioxynaphtaline  und  deren  Sulfosäuren  erhalten 
worden.  Diese  Farbstoffcomponenten  lassen  sich  mit  grossem  Vortheil 
and  unter  Erzielung  eines  bedeutenden  technischen  Effects  durch  die 
erst  nach  Entnahme  des  Patentes  Nr.  35341  bekannt  gewordenen 
Dioxynaphtalinsulfosäuren  ersetzen.  Namentlich  zeichnen  sich  die  mit 
Hülfe  von  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  zu  erhaltenden  Farbstoffe 
durch  ihre  klaren  und  blauen  Nuancen  aus.  Selbst  Tetrazodiphenyl, 
welches  mit  allen  anderen  Componeuten  nur  violette  Farbstoffe  liefert 
giebt  mit  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  bereits  ein  Blau. 

Femer  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
oder  Tetrazoditolyl,  wie  auch  Tetrazophenyltolyl  auf  1  Mol.  der  Dioxy- 
naphtaline und  deren  Sulfosäuren  sogenannte  Zwischenproducte  dar- 
stellen, welche  sich  mit  anderen  Phenolen  bezw.  Aminen  oder  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zu  gemischten  Farbstoffen  vereinigen. 

Zu  demselben  Resultat  gelangt  man  auch,  wenn  man  in  der  Weise 
verfahrt,  dass  man  zunächst  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  mit 
1  Mol.  irgend  eines  Amins,  Phenols  nach  den  Verfahren  der  Patente 
Nr.  40954  und  53494  kuppelt  und  die  so  erhaltenen  Zwischenproducte 
mit  den  Dioxynaphtalinen  oder  deren  Sulfosäuren  vereinigt. 

Als  weitaus  die  werthvollste  unter  den  letzteren  erwies  sich  die 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S.  Die  mit  Hülfe  derselben  darstell- 
baren gemischten,  direct  ziehenden  Farbstoffe  zeichnen  sich  in  jeder 
Beziehung  von  den  bisher  -bekannten  gemischten  Farbstoffen  der  Patente 
Nr.  40954,  43493,  45342  und  53494  aus. 

Namentlich  ihre  Klarheit  und  grössere  Liohtechtheit,  ihre  ver- 
mehrte Farbkraft  und  ihre  blaueren  Nuancen  machen  sie  zu  technisch 
ftusserBt  werth vollen  und  interessanten  Farbstoffen. 

Das  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  ist  analog  dem  der  Patente 
Nr.  40954  und  53494. 
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Beispiel: 

Farbstoff  aus    1   Mol.  Tetrazoditolyl   +   1  Mol.  Dioxynaph- 
talinmonosnlfosäure  S  -j~  ^  Mol.  /J-Naphtoldisulfosäure  F. 

31  kg  schwefelsaures  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  mit  14  kg 
Natriumnitrit  diazotirt,  die  so  gewonnene  Tetrazoditolyllösung  lasst 
man  in  eine  eiskalte,  mit  essigsaurem  Natron  und  £ssigs&ure  sauer 
gehaltene  Lösung  von  26,2  kg  dioxynaphtalinmonosulfosaurem  Natron 
unter  Umrühren  einfliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0^  hat 
sich  das  Zwischenproduct  gebildet;  man  fügt  nunmehr  eine  Lösung 
▼on  35  kg  naphtoldisulfosaurem  Natron  und  überschüssige  Soda  hinzu. 
Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort.  Nach  einigen  Stunden  wird  erw&rmt 
und  der  Farbstoff  ausgesalzen,  filtrirt  und  gepresst. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schön  grünblau  an.  Setzt  man 
an  Stelle  der  Naphtoldisulfosäure  F  in  Yorstehendem  Beispiel  andere 
Naphtolsulfosäuren  oder  Phenole  oder  Amine,  so  gelangt  man  eu 
folgenden  Resultaten: 

Man  erhält  bei  Anwendung  von 

m-Sulfanilsäure ein  Violettblau, 

oe-Naphtylaminmonosulfosäure   (Piria)      .     .      „    Bordeaux, 
o-Naphtylaminmonosulfosäure  (Cleve)      .     .      „    Bordeaux, 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Pat.  Nr.  41957)  .      „    Yiolettblau, 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  (Brönner)      .      „    Blauviolett, 

^Naphtylaminmonosulfosäure  F „    Blauviolett, 

/J-Naphtylamindisulfosäure  R „    Rothviolett, 

/J-NaphtylamindisulfoBäure  G „    Blau, 

/J-Naphtylamindisulfosäure  F „    Blauviolett, 

Phenol „    stumpfes  Grün, 

Resorcin „    Rothbraun, 

2 . 6-Dioxynaphtalin „    rothstichiges  Blau« 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther)      „    Blau, 
a-Naphtolmonosulfosäure  (Gl eye)     .     .     .     .      „    Blau, 
a-Naphtoldisulfosäure  (Pat.  Nr.  45776)     .     .      „    grünstichiges  Blau, 
/J-Naphtolmonosulfosäure  (Seh äffe r)  .     .     .      „    Violett, 

^-Naphtolmonosulfosäure  F „    Blau, 

/J-Naphtolmonosulfosäure  (Pat.  Nr.  18027)    .      „    Violett, 

^-Naphtoldisulfosäure  R „    Blau, 

/J-Naphtoldisulfosäure  G „    grünstichiges  Blau» 

/J-Naphtoldisulfosäure  F „    Grünblau. 

Die  entsprechenden,  mit  Hülfe  von  Tetrazodiphenyl  hergestellten 
Farbstoffe  besitzen  ganz  ähnliche  Eigenschaften,  nur  färben  sie  un- 
geheizte Baumwolle  in  etwas  rötheren  Nuancen  an.  Die  analogen 
Farbstoffe  des  Tetrazophenyltolyls  stehen  bezüglich  ihrer  färbenden 
Eigenschafben  in  der  Mitte  zwischen  den  entsprechenden  Diphenyl- 
und  Ditolyl-Farbstoffen. 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  61949. 
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Patentanspruch:  Neuerung  an  dem  durch  die  Patente  Nr.  40  954 
und  53494  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  direct  färbenden 
gemischten  Disazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  behufs  Her- 
stellung solcher  Farbstoffe,  deren  eine  Componente  die  (1.8)-Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S  ist, 

a)  die  durch  Einwirkung  von  1  MoL  Tetrazodiphenyl,  Tetrazo- 
ditolyl  oder  Tetrazophenyltolyl  auf  1  Mol.  folgender  Amine  und 
Phenole: 


b) 


m*Sulf anils&u  re, 
€C-Naphtylaminmonosulfo- 

säure  (Piria), 
oe-Naphtylaminmo  n  osulfo- 

säure  (Cleve), 
ce-Naphtylam  indisulfosäure 

(Patent  Nr.  41957), 
/3-Naphtylaminmono8ulfo- 

säure  (Brönner), 
^Naphtylaminmonosulfo- 

säure  F, 
/S-Naphtylamindisulfo- 

säure  R, 
/3-Naphtylamindisulfo- 

säure  G, 
/3-Naphtylamindisulfo- 

säure  F, 


Phenol, 

Resorcin, 

2 . 6-Dioxynaphtalin, 

a-Naphtolmonosulfosäure 

(Nevile-Winther), 
a-Naphtolmonosulfosäure 

(Cleve), 
oe-Naphtoldisulfosäure  (Patent 

Nr  45776), 
/J-Naphtolm  onosulfosäure 

(Seh  äffer), 
/J-Naphtolmonosulfosäure  F, 
^-Naphtolmonosulfosäure  (Pat. 

Nr.  18027), 
/J-Naphtoldisulfos&nre  R, 
/J-Naphtoldisulfosäure  G, 


/J-Naphtoldisulfosäure  F 

entstehenden  Zwischenproducte  mit  der  durch  Verschmelzen  der 
a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  mit  Alkalien 
darstellbaren  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  combinirt  oder 
die  aus  1  Mol.  obiger  Tetrazoyerbindungen  und  1  MoL  der 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  darstellbaren  Zwischenproducte 
mit  den  unter  a)  aufgezählten  Phenolen  und  Aminen  bezw. 
deren  Sulfosäuren  vereinigt. 


Nr.  61949.    GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

Trisazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  57331  vom  13.  Juli  1890. 

Vom  1.  Januar  1891. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57331  zur  Dar- 
stellung von  grauen  bis  grünschwarzen  und  russischgrünen  Trisazo- 
farbstoffen die  dort  verwendete  Salicylsäure  durch  deren  Homologe,  die 
Kresolcarbonsäuren,  d.  h.  diazotirt  man  die  gemischten  Farbstoffe  des 
Typus:  1  Mol.  Tetrazoverbindung  -1-  1  MoL  Kresolcarbonsäure  -\-  1  Mol. 


Heamann,  Anilinfarben,    m. 
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oe-Naphtylamin  und  kuppelt  die  so  erhaltenen  neuen  Diazoyerbindungen 
mit  den  gebräuchlichen  Farbstoffcompooenten,  so  erhält  man  Farbstoffe, 
welche  denen  des  Hauptpatentes  ähnlich  sind. 

Diese  Kresolcarbonsäurefarbstoffe  unterscheiden  sich  in  ihrem 
Färbevermögen  und  ihren  Nuancen  kaum  von  den  entsprechenden 
Salicylsäurefarbstoffen  des  Patentes  Nr.  57331  und  werden  nach  dem 
gleichen  Verfahren  wie  diese  dargestellt.  Von  den  Kresolcarbonsäuren 
hat  sich  für  die  Farbstoff bildung  die  o-Oxy-p-toluylsäure  am  werth- 
▼oUsten  erwiesen. 


1  Mol. 


Farbstoff  aus 


1  Mol. 

Tetrazo- 

diphenyl  -|- 


1  Mol. 

Tetrazo- 

ditolyl  + 


1  Mol.  Tetr- 

azodiphenol- 

äther  -j- 


1  Mol.  o-Oxy-p-tolylsäure  +  «-Naphtyl- 
amin,  weiter  diazotirt  und  gekuppelt 

mit 


a-NaphtolmoD08ulfoBäure   (Nevile- 

Winther) 

a-NaphtolmoDOsulfosäure  (Cleve)  . 
a-NaphtoldisulfoBäure  (Pat.  Nr.  40  57 1 ) 
a-NaphtoldiBulfo8äure(Pat.  Nr.  45  776) 
Biozynaphtalinmonosulfosäure  8  .    : 


grauBchwarz 
grünscbwarz 
grauschwarz 
grauBchwarz 
rUBBiBchgrün 


grauschwarz 

olive 
grauBchwarz 
grauBchwarz 
ruBsischgrün 


grauBcbwarz 
gi'auBchwarz 
grauBchwarz 

Olive 
grünschwarz 


Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Trisazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im 
Hanptpatent  verwendeten  Farbstoffe  aus  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindang, 
1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  oe-Naphtylamin  hier  die  entsprechenden 
o-Oxy-p-toluylsäurefarbstoffe  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl 
oder  Tetrazodiphenoläther,  1  Mol.  o-Oxy-p-toluylsäure  und  1  Mol. 
a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  die  erhaltenen  neuen  Diazoyer- 
bindungen  auf  folgende  Farbstoffcomponenten  einwirken  lässt:  a-Naph- 
tolmonosulfosäure  (Nevile-Winther),  a-  Naphtolmonosulfosäure 
(Cleve),  a-Naphtoldisulfosäure  S  (Patent Nr.  40571),  a-Naphtoldisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  45  776),  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 


Nr.  61950.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

Trisazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Fiberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57  331  vom  13.  Juli  1890. 

Vom  6.  Januar  1891. 

Im  Patent  Nr.  57331  und  dessen  erstem  Zusatz  Nr.  61949  ist  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  beschrieben,  welches, 
je  nachdem  man  die  Diazoverbindungen  der  dort  aufgeführten  ge- 
mischten Farbstoffe:    Tetrazodiphenyl   bezw.  Tetrazoditolyl  -|>  1  MoL 


Azofarbstoffe:  D.  E.-P.  Nr.  61950.  531 

Salieylsäare  bezw.  o-Oxy-p-toluylsaure  +  1  Mol.  a-Naphtylamin  auf 
die  Yerschiedenen  Naphtolsulfosäuren  oder  DioxyDaphtalinsulfosäuren 
einwirken  lässt,  zu  grau  bis  grünschwarzen  oder  rassischgrünen  Pro- 
ducten  führt. 

Diese  Farbstofife  sind  schwer  löslich  und  können  deshalb  nur  in 
alkalischem  Seifenbade  ausgefärbt  worden.  Zu  technisch  äusserst 
werth Tollen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  man  die  genannten  ge- 
mischten Farbstoffe  ans  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  -\-  1  Mol. 
Salicylsäure  (bezw.  Kresolcarbonsäure)  +  1  Mol.  a-Naphtylamin  vor 
dem  Weiterdiazotiren  zunächst  sulfirt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  leicht  lösliche  Zwischenproducte 
welche  nach  erfolgter  Diazotirung  und  nach  dem  Combiniren  mit 
Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  und  Garbonsäuren  gemischte  Tetrazo- 
farbstoffe  liefern,  die  sowohl  im  alkalischen  Seifenbade,  als  auch  im 
neutralen  Bade  unter  Zusatz  von  Kochsalz  ungeheizte  Baumwolle  direct 
anzufärben  vermögen.  Die  so  gewonnenen  neuen  Producte  liefern 
ausserdem  wesentlich  andere  Nuancen,  als  die  nicht  sulfirten,  z.  B. 
färbt  der  Farbstoff,  welcher  durch  Sulfiren  der  Tetrazoyerbindung: 
Tetrazodiphenyl  -j-  Salicylsäure  +  a-Naphtylamin,  durch  Weiterdiazo- 
tiren und  durch  Kuppeln  mit  Salicylsäure  gewonnen  wird,  gelbroth, 
während  der  a-Naphtylamin  als  dritte  Componente  enthaltene  analoge 
Farbstoff  ein  vorzüglich  dunkelndes  Schwarzbraun  liefert. 

Man  verfahrt  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  wie  folgt: 

Die  gemischten  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung,  1  Mol. 
Salicylsäure  bezw.  Kresolcarbonsäure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin  werden 
mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt 
unter  Kühlung  sulfirt,  diese  sulfirten  Producte  in  Alkali  gelöst,  mit 
der  berechneten  Menge  Nitrit  versetzt,  abgekühlt  und  durch  Ansäuern 
mit  Salzsäure  diazotirt.  Nach  12  stündigem  Stehen  ist  die  Diazotirung 
vollendet.  £s  wird  abfiltrirt,  und  die  erhaltene  Diazoverbindung  durch 
Eintragen  in  die  alkalische  Lösung  eines  Phenols,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  oder  in  die  essigsaure  Lösung  eines  Amins  oder  Diamins 
bezw.  deren  Sulfosäuren  zur  Herstellung  der  neuen  Farbstoffe  ver- 
wendet. Die  weitere  Verarbeitung  des  Reactionsgemisches  geschieht 
auf  die  übliche  Weise. 

Zur  näheren  Erläuterung  des  Verfahrens  möge  folgendes  dienen: 

L    Darstellung  der  Diazoverbindung  des  sulfirten 
Zwischenproductes  aus  Tetrazodiphenyl,  Salicylsäure  und 

a-Naphtylamin. 

48,7  kg  des  gemischten  Salicylsäure-a-naphtylamintetrazodiphenyl- 
farbstoffes  werden  langsam  in  200  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  zwischen  0  und  30^  eingetragen.  Das  Sul- 
firungsgemisch  wird,  sobald  sich  eine  Probe  desselben  in  Alkali  klar 
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auflöst,  auf  Eis  gegossen,  die  abgeschiedene  Farbstoffsäure  abfiltrirt 
und  in  Alkali  gelöst. 

Man  lässt  abkühlen,  versetzt  mit  7  kg  Natriumnitrit  und  s&uert 
mit  Salzsäure  an.  Nach  12  stündigem  Stehen  ist  die  Diazotirung  voll- 
endet; das  gebildete  Diazoproduct  scheidet  sich  in  Folge  seiner  Schwer- 
löslichkeit aus. 


n.    Gelbbrauner  Farbstoff  aus  obiger  Diazoverbindung 

und  Salicylsäure. 

Die  nach  obigem  Verfahren  erhaltene  abfiltrirte  Diazoyerbindung 
von  7  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine  durch  Soda  alkalische  Lösung  von 
16  kg  Salicylsäure  bei  £iskälte  eingetragen.  Die  Kuppelung  des  Farb- 
stoffes geht  langsam  vor  sich  und  ist  erst  nach  12  stündigem  Stehen 
vollendet.  Der  so  entstandene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
gelbroth. 

III.  Schwarzbrauner  Farbstoff  aus  der  Diazoverbindung  1. 

und  a-Naphtylamin. 

Lässt  man  die  7  kg  Nitrit  entsprechende  Diazoverbindung  1.  auf 
eine  essigsaure  Lösung  von  16  kg  a-Naphtylamin  einwirken,  so  erh&lt 
man  nach  12 stündigem  Stehen,  Erwärmen  auf  50®  und  Alkalisch- 
machen einen  Baumwolle  tief  schwarzbraun  färbenden  Farbstoff. 

IV.  Grauschwarzer  Farbstoff  aus  der  Diazoverbindung  1. 

und  a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther). 

Bei  der  Einwirkung  der  Diazoverbindung  1.  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  25  kg  a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther)  erhält 
man  ein  grauschwarz  färbendes  Product. 

V.  Russisch  grüner  Farbstoff  aus  der  Diazoverbindung  1. 

und  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

30  kg  dioxynaphtalinmonosulfosaures  Natron  in  essigsaurer  Lösung 
liefern  in  ganz  analoger  Weise  mit  der  Diazoverbindung  1.  ein  sehr 
schönes  Russischgrün.  Im  Allgemeinen  ist  es  für  die  nach  obigen  Ver- 
fahren darstellbaren  Farbstoffe  charakteristisch,  dass  die  Nuancen- 
unterschiede derselben  lediglich  durch  die  an  letzter  Stelle  zur  Ver- 
wendung gelangenden  Farbstoffcomponenten  bedingt  werden.  Ein 
nennenswerther  Unterschied  zwischen  der  entsprechenden  Benzidin- 
und  Tolidinfarbstoffen  existirt  nicht. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Nuancen  der  in  obiger  Weise  er- 
haltenen Trisazofarbstoffe  zusammengestellt: 


Azoforbitoffe:  D.  R.-F.  Nr.  61950. 
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Patentanspruch:  Neuernng  in  dem  Verfahren  zur  DarBtellang 
von  Trisazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  1  MoLTetrazo- 
diphenyl  oder  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  Salioylsäure  oder  o-Oxy-p-to- 
luylsäure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin  erhaltenen  gemischten  Farbstoffe 
zunächst  sulfirt  und  dann  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
diazotirt  und  auf  folgende  Farbstoffcomponenten  einwirken  läast: 
m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  a-Naphtylamin,  /J-Naphtylamin« 
m-Phenylendiaminsulfosäure,  a-Naphthionsäure,  /J-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  (Bronnen^,  Aethyl-/3-naphtylaminmonosulfo8äure,  /J-Naphtyl- 
amindisulfosäure  G,  Phenol,  Resorcin,  Salicylsäure,  o-Ozy-p-toluylsäure, 
a-Naphtol,  /J-Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther), 
a-Naphtolmonosulfosäure  (C 1  e  ▼  e),  /J-Naphtolmonosulfosäure  (S  c  h  &  ff  er), 
/J - Naphtol - ^ - monosulfosfture  (2.7),  a-Naphtoldisulfosaure  (Patent 
Nr.  40  571),  o-Naphtol-e-disulfosäure  (Patent  Nr.  45  776),  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  G,  1 .8-Dioxynapbtalin,  1 . 8-Dioxynaphtalin-a-mono- 
sulfosäure  S,  a-Naphtolcarbonsäure,  /3-Naphtolcarbonsäure  (Schmelz- 
punkt 216^),  1 .  S-Dioxynaphtalinmonocarbonsäure. 

Nr.  62003.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe    für   Druck   aus  Amido-p-oxybenzoSsäure. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Kr.  55  649  vom  21.  Mai  1889. 

Vom  28.  Januar  1890. 

In  dem  Patent  Nr.  55649  sind  secundäre  Disazofarbstoffe  be- 
schrieben, welche  durch  Einwirkung  Ton  diazotirter  Amido-p-oxyben- 
zoSsäure  auf  oe-Naphtylamin  durch  Weiterdiazotiren  des  so  erhaltenen 
Amidoazofarbstoffes  und  durch  Kuppeln  mit  Aminen,  Phenolen,  deren 
Sulfo-  oder  Garbonsäuren  bezw.  Sulfocarbonsäuren  gewonnen  werden. 
Die  Farbstoffe,  welche  als  Gegensatz  zu  den  durch  das  Patent  Nr.  51 504 
geschützten  zum  Färben  von  mit  Ghrom  vorgebeizter  Wolle,  sowie  von 
Wolle  in  saurem  Bade  weniger  gut  verwendbar  sind,  eignen  sich  in 
hohem  Grade  für  Druckereizwecke. 

Aehnliche  Farbstoffe,  wie  die  im  erstgenannten  Patente  beschrie- 
benen, lassen  sich  auch  gewinnen,  wenn  man  einerseits  die  dort  als 
Componente  verwandte  /Si^^-Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (erhalten 
durch  Sulfuriren  von  /Ji^i-Dioxynaphtalin)  durch  die  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  6  oder  R,  welche  beim  Verschmelzen  der  Naphtoldi- 
sulfosäure  G  und  R  des  Patentes  Nr.  3229  entstehen  bezw.  durch  die 
beim  Verschmelzen  aus  Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571 
erhaltene  1 . 8-DioxynaphtalinmonoBulfosäure  S  ersetzt. 

Man  kann  andererseits  die  Diazoverbindung  von  Amido-p-oxyben- 
zoesäure  statt,  wie  im  Hauptpatent  angegeben,  mit  a-Naphtylamin  auch 
mit  a-Amido-/3-naphtoläther  (1 .2)  kuppeln  und  den  so  resultirenden 
Amidoazofarbstoff  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  Aminen,  Phenolen, 
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deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  combinireu.  Die  Darstellung  der  so 
gewonnenen  FarbstofFe  ist  den  im  Hauptpatent  angegebenen  ganz 
analog,  nur  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sich  der  a-Amido-^-naphtol- 
äther  mit  Diazoverbindungen  weniger  leicht  vereinigt,  wie  a-Naphtyl- 
amin,  und  dass  man  die  Bildung  des  Amidoazofarbstoffes:  Amido- 
p-oxybenzoesäure  -{- oe-Amido-/J-naphtoläther  durch  schwaches  Erwärmen 
(bei  ca.  50^)  beschleunigen  muss  und  am  zweckmässigsten  in  essigsaurer 
Lfosung  vor  sich  gehen  lässt. 

In  untenstehenden  zwei  Tabellen  sind  die  Nuancen  der  dargestellten 
neuen  Farbstoffe  zusammengestellt: 


Farbstoff 
aus 


Auf 
gewöhn- 
licher Wolle 


Auf  chrom- 
gebeizter 
Wolle 


1 

2 


5 

6 
7 
8 
9 
10 
11 

12 

13 


Amido-p- 
oxyben- 
zoesäure 

+ 

«-Naph- 
tylamin 


Amido-p- 
oxyben- 
zoösäure 

+ 

a-Amido- 
^-naph- 
toläther 


DioxynaphtolinmonoBulfosäure  S 

DioxynaphtalinmonosulfoBäure  R 

1 .  8-DioxynaphtaIin-o-mono- 

Bulfosäure 

a-Naphtolmonosulfo8äure 

(Nevile-Winther) 

(x-NaphtoImonosolfosäure 

(Cleve) 

/3-NaphtoI- /S-monosalfosäure 

^•Naphtol-(f-monosulfoBäare 

(v-Naphtoldisulfofläure  8 

a-Naphtol-c-disulfosäure 

^-Naphtoldisulfosäure  B 

/3-NaphtoldiBulfoBäure  F 

1 . 8-Dioxynapbtalinmono- 

Bulfosäure  8 
^-Naphtolsulfocarbonsäure 


dunkelviolett 
rothviolett 

grauBchwarz 
blau 

blauBchwarz 

violett 
blaugrau 
blaugrau 

blau 

blau 

blau 

blau 


rothviolett 
rothviolett 

violett 
blau 

blauBchwarz 

blauviolett 

blau 
grünblau 

blau 

blau 

blau 

grünblau 


grünblau      grünschwarz 


Beim  Drucken  unter  Verwendung  von  Ghrombeizen  resultiren 
im  Allgemeinen  die  gleichen  Töne  wie  auf  chromirter  Wolle. 

Besonders  werthvoU  als  Druckfarbstoffe  sind  die  obigen  Farb- 
stoffe 1  bis  3. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  55  649  zur  Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe  für  Druck,  darin 
bestehend,  dass  man: 

1.  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  verwendeten  /S^/Ji-Diozynaphtalin- 
monosulfosäure  hier  die  durch  Verschmelzen  von  ^-Naphtoldi- 
sulfosäure  6  und  R  des  Patentes  Nr.  3229  bezw.  Von  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  entstehenden  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  GundR  bezw.  die  1 . 8-Dioxynaphtalin- 
oe-monosulfosäure  verwendet. 

2.  Die  Diazoverbindung  von  Amido-p-oxybenzoesäure,  statt,  wie 
im  Hauptpatent  angegeben,  auf  a-Naphtylamin,  hier  auf 
a-Amido-/J-naphtoläther  einwirken  lässt,  den  so  entstehenden 
Amidoazofarbstoff  weiter  diazotirt  und  mit  folgenden   Säuren 
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kuppelt:  a-Naphtolmonosulfosäare  (Nevile-Winther),  o(-Naph- 
tolmono8ulfosäure(Cleve),  /3-Naphtol-/J-moiio8Qlfo8äare,  j3-Naph- 
tol-^-monosolfosäure,  a-Naphtoldisnlfosäure  6,  a-Naphtol-£-dj- 
sulfosfture,  /J-Napbtoldisulfosäure  R,  /S-NaphtoldiBnlfosäure  F,  1 . 8- 
DioxyDaphtalinmonosulfosäure  S  oder  /J-NaphtolsulfocarbonB&ure. 


Nr.  62075.     Gl.  22.     Verfahren    zur    Darstellung  von   Disazo- 
und  Tetrazofarbstoffen  aus   der  Diamidonaphtalin- 

/3-disulfo8äure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  3.  September  1890. 

Durch  Einwirkung  der  Tetrazoyerbindungen  der  Diamidonaphtalin- 
/J-disulfosäure  des  Patentes  Nr.  61174  auf  a-Naphtylamin  entsteht  ein 
rothvioletter  Farbstoff  (Naphtylenyiolett) ,  der  sich  durch  seine  grosse 
Verwandtschaft  zur  animalischen  und  vegetabilischen  Faser  auszeichnet. 
Während  die  grosse  Säureempfindlichkeit  dieses  Farbstoffes  seiner 
directen  Verwendung  im  Wege  steht,  lässt  sich  aus  demselben  durch 
Combination  seiner  Tetrazoverbindung  mit  Aminen,  Diaminen»  Phenolen, 
deren  Substitution sproducten ,  Sulfo-  und  Carbonsäuren  eine  Reihe 
werth voller  Farbderivate  erzeugen.  Diese  Eigenschaft  kann  sowohl 
zur  Erzeugung  des  betreffenden  Combinationsproductes  als  solcher  an- 
gewendet werden,  wie  sie  auch  gestattet,  diese  Combination  auf  der 
mit  Naphtylen violett  gefärbten  thierischen  oder  vegetabilischen  Faser 
auszuführen.  Bei  Benutzung  des  letzteren  Verfahrens  gelingt  es  auch, 
die  Farbstoffe  aus  Naphtolen  (nicht  Sulfosäuren  derselben)  auf  der 
Faser  zu  befestigen,  was  wegen  der  Unlöslichkeit  solcher  Verbindungen 
bislang  nicht  möglich  war. 

Zur  Darstellung  des  Naphtylenvioletts  verfährt  man  folgender- 
maassen : 

36,2  kg  diamidonaphtalin-/J-disulfosaures  Natron  werden  in 
400  Liter  Wasser  gelöst  und  60  kg  Salzsäure  und  14  kg  Nitrit  versetzt 

Die  hellgelbe,  unlösliche  Tetrazoverbindung  wird  abfiltrirt  und 
unter  Rühren  in  eine  Lösung  von  36  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin  in 
600  Liter  Wasser  oder  29  kg  oe-Naphtylamin  in  600  Liter  Alkohol  ein- 
getragen. Die  sofort  beginnende  Farbstoffbildung  wird  durch  Zusatz 
von  Soda  oder  essigsaurem  Natron  zu  Ende  geführt. 

Nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  erhält  man  das  Naphtylen- 
violett  in  Form  eines  braunen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Pulvers. 

Zur  Ueberführung  in  die  Tetrazoverbindung  werden  67  kg  Naph- 
tylenviolett  in  5000  Liter  heissem  Wasser  gelöst,  mit  100  kg  Salzsäure 
ausgefällt  und  nach  dem  Abkühlen  auf  ca.  15®  C.  mit  15  kg  Natrium- 
nitrit versetzt. 
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Nach  mehrstündigem  Stehen  ist  der  Farbstoff  yöllig  in  eine  braune, 
in  Wasser  anlösliche  Tetrazoyerbindnng  übergeführt 

Trägt  man  die  Tetrazoyerbindnng  in  eine  alkalische  Lösnng  yon 
50kg  /S-Naphtolmonosulfosäure  ein,  so  fällt  nach  kurzem  Stehen  ein 
Farbstoff  aus,  der  ungeheizte  Baumwolle  echt  grauschwarz  färbt.  Die 
Bildung  yon  Farbstoffen  aus  anderen  Phenolen  oder  aus  Aminen  erfolgt 
in  normaler  Weise. 

Man  erhält  folgende  Färbungen: 

mit  Phenol 

„    Resorcin 


0  m-Phenylendiamin  .     .     . 

„  m-Toluylendiamin    .     .     . 

„  /J-Naphtolsulfosäure  (2  . 6) 

„  /J-Naphtolsulfosäure  (2  . 7) 

,  /S-Naphtolsulfosäure  (2  . 8) 

„  o(-Naphtol-a-sulfosäure  (1 . 4) 

„  jS-Naphtoldisulfosäure  R  . 

„  /3-Naphtol-d-disulfosäure  . 

„  o(-Naphtylaminmonosulfosäure  (1 . 4) 

„  o-Naphtylaminmonosulfosäure  (1.5) 

„  Dioxynaphtalindisulfosäure  6    .     . 

„  p-Amidonaphtolsulfosäure      .     .     . 

„  /S-Naphtylaminmonosulfosäure  (2.6) 

„  ^Naphtylaminmonosulfosäure  (2.7) 


combinirt  ziegelroth, 

„  yiolett, 

„  schwarz, 

„  grauschwarz, 

„  schwarzgrau, 

„  schwarzgrau, 

»  grau, 

ff  grau  (gelblich), 

„  schwarzblau, 

„  schwarzblau, 

„  braun, 

„  grauschwarz, 

„  grau  (grünlich), 

„  grauschwarz, 

„  schwarz, 

^  schwarz. 


Patentanspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothyioletten  Farbstoffes 
(Naphtylenyiolett)  durch  Gombination  der  Tetrazoyerbindnng 
der  Diamidonaphtalin-/J-disulfosäure  mit  2  Mol.  o-Naphtylamin. 

2.  Verfahren  zur  Erzeugung  yon  Farbstoffen  durch  Gombination 
der  Tetrazoyerbindnng  des  nach  Anspruch  1.  erhaltenen  „Naph- 
tylenyioletts**  mit  zwei  Aequiyalenten  folgender  Körper:  Phenol, 
Resorcin,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  ^-Naphtolmono- 
sulfosäure  (Sc  ha  ff  er,  F  und  Bayer),  a-Naphtol-a-sulfosäure 
(Laurent),  /J-Kaphtylaminmonosulfosäure  (Brönner  und  F), 
Dioxynaphtolinsulfosäure  (6),  y-Amidonaphtolsulfosäure, 


Nr.  62132.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  echter 
Disazofarbstoffe  für  Druck  und  Färberei. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  51  504  vom  28.  März  1889. 

Vom  6.  October  1889. 

In  der  Patentschrift  Nr.  60440,  dem  ersten  Zusatz  zum  Patente 
Nr.  51504,  sind  beizenfärbende  Disazofarbstoffe  der  Amidosulfosalicyl- 
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and  -kresolcarbonsäure  beBchrieben.  Unter  den  dort  verwendeten 
Farbstoffcomponenten  sind  auch  secondäre  Amine,  wie  Phenyl-oe-naph- 
tylamin,  aufgezählt  worden;  dieselben  können  unter  Erzielung  eines 
bedeutenden  technischen  Effectes  durch  Monomethyl-  und  Monoäthyl- 
/3-naphtylamin  ersetzt  werden.  Man  erhält  dadurch  nicht,  wie  dort, 
stumpf  blaue  bezw.  blaugraue  Farbstoffe,  sondern  reine  gprünlichblaue 
Producte. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

Man  lässt  die  Diazoverbindungen  der  Amidonaphtalinsulfosalicyl- 
säure  bezw.  Amidonaphtalinazosulfokresolcarbonsäurefarbstofife  in  eine 
salzsaure  Lösung  der  secundären  Amine  einlaufen,  fügt  essigsaures 
Natron  hinzu  und  lässt  einige  Zeit  stehen. 

Die  neuen  Farbstoffe  unterscheiden  sich  kaum  von  einander,  sie 
sind  sämmtlich  von  reiner  grünlichblauer  Nuance  und  eignen  sich  mehr 
zum  Färben  von  mit  Chrom  vorgeheizter  Wolle,  als  zum  Druck  mit 
einem  Chromsalz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo- 
farbstoffe  für  Färberei  und  Druck  aus  Amidosulfosalicylsäure  und  Amido- 
sulf okresolcarbonsäure,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  60440  verwendeten  secundären  Amins 
Phenyl-oe-naph tylamin,  hier  die  secundären  Amine  Monomethyl-  und 
Monoäthyl-/3-naphtylamin  anwendet. 

Nr.  62133.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo- 

farbstoffe  für  Druck  und  Färberei. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  51  504  vom  28.  März  1889. 

Vom  28.  Janaar  1890. 

Im  Patent  Nr.  51  504  sind  eine  Reihe  werthVoUer  Azofarbstoffe 
beschrieben,  welche  sich  von  der  o-Amidosalicylsäure ,  p-Amidosalicyl- 
säure  und  o-Amido-m -kresolcarbonsäure  ableiten.  Dieselben  werden 
erhalten,  wenn  man  die  Diazo Verbindungen  von  letztgenannten  Säuren 
mit  oe-Naph tylamin  combinirt,  die  so  entstandenen  Amidoazoverbindungen 
weiter  diazotirt  und  darauf  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  kuppelt.  Wird  die  in  jenem  Verfahren  verwendete 
/3i=/3|-Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  erhalten  durch  weiteres  Sulfiren 
des  /3i =/3i-Dioxynaph talin B,  hier  durch  die  beim  Verschmelzen  der  6- 
und  R- Salze  des  Pateutes  Nr.  3229  zu  erhaltenden  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  G  und  R  bezw.  durch  die  beim  Verschmelzen  der 
a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  entstehende  1 .  8-Dioxy- 
naphtalin-oe-monosulfosäure  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  Farbstoffen  von 
ganz  gleichen  Eigenschaften,  welche  wie  diejenigen  des  Hauptpatentes 
bei  Verwendung  von  Chromsalzen  zum  Drucken  und  gleich  vortheilhaft 
zum  Färben  von  chromgebeizter  Wolle  in  schwach  essigsaurem  Bade 
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geeignet  sind.  Analoge,  beizenfärbende  Farbstoffe  werden  erhalten, 
wenn  man  das  im  Hauptpatent  verwendete  a-Naphtylamin  durch  den 
a-Amido-/3-naphtoläther  (1.2)  ersetzt,  wenn  man  also  die  Diazover- 
bindungen  Yon  o-Amidosalicylsäure,  p-Amidosalicylsäure,  oder  o-Amido- 
m-kresolcarbons&ure  mit  a-Amido-/3-naphtoläther  combinirt  und  nach 
dem  Weiterdiazotiren  mit  den  im  Hauptpatent  aufgezählten  Aminen, 
Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  kuppelt.  Die  so  gewonnenen 
Farbstoffe  zeichnen  sich  gegenüber  denjenigen  des  Hauptpatentes  durch 
ihre  bedeutend  blaueren  bezw.  grünlicheren  Nuancen  aus,  so  dass  man 
nach  diesem  Verfahren  zu  rein  grünen  Azofarbstoffen  gelangt.  —  Die 
Darstellung  der  ersteren  Farbstoffe  erfolgt  nach  dem  im  Hauptpatent 
angegebenen  Verfahren:  behufs  Gewinnung  der  letzteren  Farbstoffe, 
welche  a-Amido-/)-naphtoläther  als  mittlere  Gomponente  erhalten,  ist 
es  erforderlich,  kurze  Zeit  auf  etwa  60^  zu  erhitzen,  da  dieser  Aether 
mit  den  Diazoyerbindungen  nicht  so  leicht  reagirt  als  a-Naphtylamin; 
auch  wird  die  Kuppelung  am  zweckmässigsten  in  essigsaurer  Lösung 
vorgenommen. 

Die  mittelst  der  neuen  Farbstoffe  auf  gewöhnlicher  bezw.  chrom- 
gebeizter Wolle  in  saurem  Bade  erhaltenen  Nuancen  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt  (s.  Tabelle  a.  f.  S.). 

Die  mittelst  a-Amido-/3-naphtoläther  (1.2)  erhaltenen  Farbstoffe 
(10  bis  39)  liefern  auf  chromgebeizte  Wolle  Färbungen,  welche  theils 
grüner,  theils  kräftiger  sind,  als  die  auf  gewöhnlicher  Wolle.  Beim 
Drucken  auf  Chrom  werden  im  Allgemeinen  die  gleichen  Nuancen 
erhalten. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  5 1 504  zur  Darstellung  echter  Disazofarbstoffe  für  Färberei  und 
Druck,  darin  bestehend,  dass  man 

1.  die  ans  diazotirter  o-Amidosalicylsäure,  p-Amidosalicylsäure, 
o-Amido-m-kresolcarbonsäure  und  a-Naphtylamin  erhaltenen 
Amidoazofarbstoffe  statt  auf  die  im  Hauptpatent  angegebene 
/3x=/3i-Dioxynaphtalinsulfosäure  hier  auf  die  beim  Verschmelzen 
der  /3  -  Naphtoldisulfosäuren  G  und  R  des  Patentes  Nr.  3229 
entstehenden  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  G  und  R  bezw. 
auf  die  durch  Verschmelzen  der  Naphtoldisulfosäure  S  des 
Patentes  Nr.  40571  erhaltene  1  . 8  -  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S  einwirken  lässt; 

2.  die  Diazoverbindungen  von  o-Amidosalicylsäure,  p-Amidosalicyl- 
säure  oder  o-Amido-m-kresolcarbonsäure  statt,  wie  im  Haupt- 
patent angegeben,  auf  a-Naphtylamin  hier  auf  a-Amido-/3-naphto]- 
äther  einwirken  lässt,  die  so  gewonnenen  Amidoazofarbstoffe 
dann  weiter  diazotirt  und  dann  mit  a  -  Naphtolmonosulfosäure 
(Nevile-Winther),  a-Naphtolmonosulfosäure  (Cleve),  /3-Naph- 
tol-^monosulfosäure,  /S-Naphtol-A-monosulfosäure,  a-Naphtol- 
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Auf 
gewöhn- 
licher WoUe 

Auf  chrom- 

gebeizter 

WoUe 

1 

2 
3 

o-Amido- 
salicyisäure 
+  «-Naph- 
tylamin  + 

I. 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  B 

1 . 8-Dioxynaphtalinmonosulfo- 

säure  8 

\    violett- 
)  schwarz 

grauschwarz 

grauschwarz 
blauschwarz 

grauschwarz 

4 
5 
6 

p-Amido- 
salicylsäure 
-|-  a-Naph- 
tylamin  -f- 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  B 

1 . 8-Dioxynaphtalinmonosulfo- 

säure  8 

1    violett- 
{  schwarz 
schwarz 

grauschwaz 

grauBchwarz 
blauschwarz 
grauschwarz 

7 
8 

9 

o-Ainido- 

m-kresol-    * 

carbonsäure 

a-Naphtyl- 

amin  -j" 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  B 

1 . 8-Dioxynaphtalinmonosulfo- 

säure  8 

blauschwarz 
blauviolett 

grauschwarz 

blauBchwarz 
blauschwaiz 

grauschwarz 

10 

11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 

19 

0-Amido- 
salicylsäure 

o-Amido- 

/3-naphtol- 

äther 

+ 

p-Amido- 
salicylsäure 

-f- 

a-Amido- 

/3-naphtol- 

äther 

+ 

n. 

a-Naphtolmonosulfosäure 

(Nevile-Winther) 

a-Naphtolmonosulfosäure 

(Oleve) 

/3- Naph  tol-/3-moD06ulfo8äure 

/9-Naphtol-<f -  monosulfosäure 

o-Naphtoldisulfosäure  8 

a-Naphtol-cT-disulfosäure 

/S-Naphtoldisulfosäure  B 

/S-Naphtoldisulfosäure  F 

1 . 8-Diox3rnaphtalinmonosulfo- 

säure  8 

/S-Naphtolsulfocarbonsänre 

moosgrün 

grünblau 

violett 
grünblau 
grüngrau 

blau 

blau 

blau 

grün 
blaug^rün 

20 

21 

22 
28 
24 
25 
26 
27 

28 

29 

a-Naphtolmonosulfosäure 

(Nevile-Winther) 
a-NaphtoImonosulfosäure 
(Cleve) 
/3-Naphtol-/3-monosulfoRäure 
/S-Naphtol-d'-monosulfosäure 
a-Naphtoldisulfosäure  8 
a-Naphtol-£-disulfosäure 
/3-Naphtoldisulfosäure  B 
/J-Naphtoldisulfosäure  F 
1 .  8- Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure 8 
/9-Naphtolsulfocarbonsäure 

russisch  grün 

russisch  grün 

blauviolett 
blau 

grüngrau 
blau 
blau    . 

blaugrün 

grün 
blau 

grünschwarz 

grünschwarz 

blauviolett 

blau 
graugrün 
blau 
blau 
blau 

grün 

blauschwarz  i 

80 

31 

32 
33 
34 
35 
36 
37 

38 

39 

o-Amido- 

m-kresol- 

carbon  säure 

+ 

«-Amido- 

/J-naphtol- 

äther 

+ 

a-N  apbtolmonosulfosäure 

(Nevile-Winther) 

a-Naphtolmonosulfosäure 

(Oleve) 

/S-Naphtol-^-monosulfosäure 

/9-Naphtol-d'-mono8ulfosäure      [ 

a-Naphtoldisulfosäure  8 

a-Naphtol-t-disulfosäure          , 

/3-Naphtoldisulfosäure  B 

/S-Naphtoldisulfosäure  F 

1 . 8-Dioxynaphtalinmono8ulfo- 

säure  8 

/J-Naphtolsulfocarbonsäure 

grün 

grünblau 

blau 

blaugrän 

grünbrann 

grünblau 

blaugrün 

blau 

grün 
grün 


grünschwarz 

grünblau 

blauviolett 
grünblau 
grängrau 
grünblau 
grünblau 
grünblau 

blau 

grün 


grünschwarz 

grünschwarz 

blau 

blauschwarz 

grüngrau 

blaugrün 

blaugrün 

blau 

grünschwarz 
blauschwarz 
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disulfosäure  S,  a-Napktol-£-di8ulfosäure,  /S-Naphtoldisulfosäure  R, 
/S-NaphtoldisulfoBäure  F,  1  .S-Dioxynaphtalinmonosalfosäure  S, 
oder  /S-Naphtolsolfocarbonsäure  combinirt. 


Nr.  62134.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  echter  Disazo- 

farbstoffe  für  Druck  und  Färberei. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  51  504  vom  28.  März  1889. 

Vom  18.  April  1890. 

In  dem  Patent  Nr.  51504  ist  eine  neue  Glasse  von  Disazofarb- 
fltofifen  beschrieben,  welche  die  interessante  Eigenschaft  besitzen,  nicht 
nur  gewöhnliche  Wolle  (in  saurem  Bade),  sondern  auch  mit  Chrom 
vorgeheizte  Wolle  echt  anzufiLrben. 

Zu  Farbstoffen  von  ähnlichem  Charakter  gelangt  man,  wenn  man 
die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  51  504  erhaltenen  Amido- 
naphtalinazosalicylsäuren ,  bezw.  -  kresolcarbonsäuren  weiter  diazotirt 
und  die  so  entstandenen  Diazoproducte  mit  der  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  6,  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  53076  gewonnen, 
combinirt.  —  Letztere  Säure  kann  wegen  ihrer  Doppelnatur,  die  ihr 
als  Amin  und  Phenol  eigen  ist,  sowohl  in  essigsaurer,  als  auch  alka- 
lischer Lösung  gekuppelt  werden.  Indessen  besitzen  die  beim  Kuppeln 
in  saurer  Lösung  erhaltenen  Producte,  welche  violett  färben,  geringeren 
Werth,  als  die  beim  Kuppeln  in  alkalischer  Lösung  gewonnenen  Pro- 
ducte, welche  gewöhnliche  Wolle  grau  bis  braun,  mit  Chrom  vor- 
geheizte Wolle  dagegen  echt  blauschwarz  färben.  Ein  erheblicher 
Unterschied  in  den  Nuancen  der  bei  der  Verwendung  der  verschiedenen 
Amidocarbonsäuren  resultirenden  Farbstoffe  ist  nicht  vorhanden.  Als 
besonders  werthvoll  haben  sich  diejenigen  Farbencombinationen  er- 
wiesen, welche  durch  Einwirken  von  diazotirter  o-Amidosalicylsäure, 
p-Amidosalicylsäure  auf  a-Naphtylamin,  durch  Weiterdiazotiren  der  so 
erhaltenen  Amidoazoverbindungen  und  durch  Kuppeln  mit  der  obigen 
Amidonaphtolmonosulfosäure  G  gewonnen  werden.  —  Das  Verfahren 
zur  Herstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  entspricht  demjenigen  des 
Patentes  Nr.  51504.  Die  Nuancen  derselben  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt : 


Farbstoff  aus 


Auf  ge- 
wöhnlicher 
Wolle 


Auf  chrom- 
gebeizter 
WoUe 


O-Amidosalicylsäure  -|-  a-Naphtylamin  -|-  Amido- 
naphtolmoDosulfosäure  G 

p-Amidosalicylsäure  -|-  «-Napbtylamin  -|-  Amido- 
naphtolmonosulfosäure G 

o-Amido-m-kresolcarbousäure  -|-  a-Naphtylamin 
4-  AmidonaphtolmonoBolfosäare  G 


grau 
grau 
grau 


blauschwarz 
blauschwarz 
blanschwarz 
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Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  51  504  zur  Darstellung  echter  DisazofarbstofEe  für  Färberei  und 
Druck,  darin  bestehend,  dass  man  die  DisazoTerbindungen  der  durch 
Einwirkung  von  diazotirter  o- Amidosali cylsäure,  p- Amidosali cylsfiure, 
bezw.  o-Amido-m-kresolcarbonsäure  auf  a-Naphtylamin  erhaltenen 
Farbstoffe  statt  auf  die  im  Hauptpatent  angegebenen  Componenten  auf 
Amidonaphtolmonosulfosäure  G  einwirken  lässt. 


Nr.  62151.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  Diazodinitrodiphenylamin  und  seinen 

Analogen. 

Dr.  R.  Nietzki  in  Basel  (Schweiz). 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  59137  vom  13.  December  1890. 

Vom  27.  Mai  1891. 

Statt  der  im  Hauptpatent  benutzten  Einwirkungsproducte  des 
Dinitrochlorbenzols  auf  Phenylen-  und  Toluylendiamine  können  auch 
die  aus  Dinitrochlorbenzol  und  Xylylendiamin  erhaltenen  Dinitroamido- 
phenylxylylamine  als  Ausgan gsproducte  für  werthyoUe  Azofarbstoffe 
dienen. 

Namentlich  liefert  das  m  -  Diamido  -  m  -  xylol  (Schmelzpunkt  104®) 
ein  Condensationsproduct,  dessen  Azofarbstoffe  sich  durch  schön  pon- 
ceaurothe  Nuance  und  grosse  Walkechtheit  auszeichnen. 

Beispiel:  30kg  Dinitroamidophenylxylylamin  werden  in  50kg 
Schwefelsäure  von  66^  B.  und  240  Liter  Wasser  möglichst  fein  suspen- 
dirt.  In  die  auf  etwa  -|-  10®  gekühlte  Masse  lässt  man  eine  etwa 
10  proc.  Lösung  von  7,5  kg  Natriumnitrit  unter  Rühren  allmälig  ein- 
fliessen. 

Nach  etwa  einer  Stunde  lässt  man  die  Flüssigkeit,  welche  die 
DiazoYerbindung  theils  gelöst,  theils  suspendirt  enthält,  in  eine  Lösung 
Ton  36  kg  /3  -  naphtoldisulfosaurem  Natron  R  (R-Salz  von  100  Proc), 
100  kg  calcinirter  Soda  in  ca.  500  Liter  Wasser  allmälig  einlaufen. 
Der  Farbstoff,  welcher  sich  schwer  löslich  abscheidet,  wird  durch 
Filtration  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  in  die  Form  einer  Paste 
gebracht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Azofarb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  im  Hauptpatente  ge- 
nannten Einwirkungsproductes  von  Dinitrochlorbenzol  auf  Phenylen- 
und  Toluylendiamin  das  Einwirkungsproduct  von  Dinitrochlorbenzol 
auf  Diamido-m-xylol  oder  statt  dessen  auf  das  rohe  Xylylendiamin,  wie 
man  es  durch  Reduction  von  technischem  Dinitroxylol  oder  Nitroxylidin 
erhält,  diazotirt  und  mit/3-Naphtol-/3-sulfosäure(Schäffer),  a-Napbiol- 
a-monosulfosäure  und  /S-Naphtoldisulfosäure  R  kuppelt. 
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Nr.  62352.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azoaminen 
durch  Reduction  von  Azofarbstoffen,  welche  von 

Nitraminen  abstammen. 

Aleide  Fran^ois  Poirrier  in  Paris. 
Vom  1.  Februar  1890. 

Das  Yorliegende  Verfahren   beruht  auf  folgenden  Beobachtungen. 

Werden  Azofarbstoffe  in  alkalischer  Lösung  mit  Reductionemitteln 
behandelt,  so  werden  dieselben  bekanntlich  zerstört.  Wenn  nun  der 
Asofarbstoff  Ton  einem  Nitramin  abstammt,  so  ist  es  möglich,  bevor 
die  Reaction  ihr  letztes  Stadium  erreicht,  mehrere  genau  begrenzte 
Zwischenstufen  zu  beobachten. 

1.  2  Mol.  des  nitrirten  Azokörpers  treten  zu  1  Mol.  Azooxyfarb- 
stoff  zusammen,  indem  3  Atome  Sauerstoff  Ton  dem  Reductionsmittel 
weggenommen  werden. 

2.  In  einer  zweiten  Phase  tritt  das  letzte  der  vier  von  Nitramin 
herstammenden  Atome  Sauerstoff  aus,  und  es  entsteht  ein  von  Azo- 
aminen abstammender  Azokörper. 

3.  Weitere  Reduction  spaltet  letzteren  in  Azoamine  und  in  be- 
kannte Amidoderivate,  die  hier  nicht  in  Betracht  kommen. 

Bei  den  m-Nitraminen  sind  die  Phasen  2.  und  3.  leicht  zu  unter- 
scheiden. Bei  den  p- Nitraminen  hingegen  fallen  sie  in  eine  einzige 
zusammen,  und  es  kann  die  Bildung  des  vom  Azoamin  abstammenden 
Azofarbstoffes  nicht  beobachtet  werden. 

4.  Endlich  wird  das  Azoamin  selbst  angegriffen  und  in  2  Mol. 
des  entsprechenden  Diamins  zerlegt.  Vorliegende  Erfindung  hat  nun 
die  unter  2.  und  3.  erwähnten  Stadien  zum  Gegenstand. 

Beispiele: 
A.    Darstellung  von  p-Azoanilin  (Schmelzpunkt  240^0.). 

1.  Zunächst  wird  p-Nitranilin  diazotirt  und  nach  bekannten 
Methoden,  die  in  dem  Patent  Nr.  6715  beschrieben  sind,  mit  /3-Naphtol- 
disulfosäure  gepaart. 

Von  dem  rothen  Azofarbstoff  werden  100  kg  in  1000  Liter  Wasser 
gelöst,  dazu  100  Liter  Natronlauge  von  40^  B.  hinzugegeben  und  die 
Mischung  auf  50^0.  erwärmt,  mit  30  kg  Glucose  von  75  Proc.  Rein- 
gehalt versetzt  und  vier  Stunden  auf  50^0.  gehalten. 

Nun  wird  weiter  auf  80  bis  100^  C.  erhitzt  und  nach  und  nach 
50  kg  Glucose  eingetragen. 

Die  veilchenblaue  Lösung  entfärbt  sich  rasch  und  wird  braun, 
und  es  scheidet  sich  p-Azoanilin  ab.  Nach  dem  Erkalten  wird  der 
krystallinische  Niederschlag  auf  Filtern  gesammelt  und  ausgewaschen. 
Durch  Auflösen  in  Säuren  und  Fällen  mit  Natronlauge  wird  das  p-Azo- 
anilin leicht  rein  erhalten. 
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An  Stelle  von  Glucose  können  auch  andere  Reductionsmittel  zu 
diesem  Zwecke  angewendet  werden. 

2.  Formaldehyd  als  Reductionsmittel. 

In  ohigem  Beispiel  1.  werden  die  80  kg  Glucose  durch  94  kg  einer 
30  procentigen  Lösung  von  Formaldehyd  ersetzt  und  im  U ehrigen  genau 
wie  im  Beispiel  1.  angegehen,  verfahren. 

3.  Zink  als  Reductionsmittel 

In  die  alkalische  Lösung,  wie  sie  im  Beispiel  1.  hesohrieben,  werden 
300  kg  Zinkhlätter  oder  -spähne  eingetragen  und  unter  Umrühren  auf 
80  bis  100^  C.  erwärmt.  Sobald  Entfärbung  eingetreten  ist,  wird 
die  alkalische  Flüssigkeit  vom  überschüssigen  Zink  abgegossen  und 
nach  dem  Erkalten  filtrirt. 

4.  Zinn  als  Reductionsmittel. 

In  Beispiel  3.  wird  Zinn  in  Blättern  oder  Spänen,  noch  besser 
Weissblechabfälle  an  Stelle  von  Zink  angewendet.  Die  Flüssigkeit 
entfärbt  sich  rasch  unter  Bildung  von  p-Azoanilin. 

B.    Darstellung  von  p-Azo-o-toluidin. 

Als  Ausgangsproduct  dient  das  bei  129^  schmelzende  p -Nitro- 
o-toluidin. 

p-Nitro-o-toluidin  wird  nach  Beispiel  A.  mit  /3-NaphtoIdisulfosäure 
gepaart  und  dann  ganz  in  derselben  Weise  verfahren,  wie  oben  an- 
gegeben.    Das  p-Azo-o-toluidin  schmilzt  bei  218  bis  220^  C. 

Es  krystallisirt  in  kleinen,  braunrothen  Nadeln.  Mit  den  Säuren 
bildet  es  weisse,  röthlich  schimmernde  Salze,  welche  in  Gegenwart  eines 
Säureüberschusses  rothe  Lösungen  geben;  durch  einen  grossen  Säure- 
überschuss  werden  die  Salze  aus  diesen  Lösungen,  wenn  die  letzteren 
hinreichend  concentrirt  sind,  gefallt  Das  p- Azo-o-tolnidin  ist  in 
Aethylalkohol  und  in  Methylalkohol  ziemlich  leicht,  dagegen  in  Benzin, 
Toluol,  Chloroform  und  Aether  weniger  löslich.  Das  p-Azo-o-toluidin 
lässt  sich  sehr  leicht  in  der  Weise  reinigen,  dass  man  die  heissei 
alkoholische  Lösung  mit  einem  gleichen  Volumen  lauwarmen  Wasser 
verdünnt;  beim  Abkühlen  verwandelt  sich  dies  Gemisch  in  eine  Masse 
von  feinen  Nadeln. 

C.    Darstellung  von  m-Azoanilin. 

Zu  diesem  Zweck  dient  das  bei  110  bis  114<^G.  schmelzende 
m-Nitranilin ;  man  verfahrt  genau  wie  unter  1.  angegeben. 

Der  Schmelzpunkt  des  m-Azoanilins  liegt  bei  138  bis  140^0. 

Es  krystallisirt  in  kleinen,  gelben  Nadeln ;  seine  Salze,  welche  sich 
in  Wasser  gut  lösen,  sind  weiss  oder  schwach  gelb  gefärbt.  Ein  Säure- 
überschuss  vermindert  die  Löslichkeit,  und  wenn  die  Lösung  genügend 
concentrirt  ist,  so  wird  das  der  überschüssigen  Säure  entsprechende 
Salz  gefallt.  Das  m-Azoanilin  ist  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  ziemlich 
leicht,  dagegen  in  Benzin,  Toluol,  Chloroform  und  Aether  weniger  löslich. 
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Das  m-Asoanilin  lässt  sich  in  derselben  Weise,  wie  für  das  p*Azo- 
o-tolaidin  angegeben,  leicht  reinigen. 

D.    Darstellung  von  m-Azo-o-toluidin. 

Zur  Anwendung  kommt  das  m-Nitro-o-toluidin  vom  Schmelzpunkt 
107^  C.  Es  wird  nach  einer  der  unter  A.  angegebenen  Methoden  yer- 
fahren.     Das  entsprechende  Azo-o-toluidin  schmilzt  bei  195  bis  197^. 

£.    Darstellung  von  m-Azo-p-toluidin. 

p  -  Nitrotoluidin  (Schmelzpunkt  77  bis  78^)  wird  nach  A.  mit 
/)-Naphtoldisulfosäure  gepaart  und  der  nitrirte  Farbstoff,  der  auf  diesem 
Wege  erhalten  wird,  nach  einer  der  unter  A.  beschriebenen  Reductions- 
methoden  behandelt.  Es  scheidet  sich  m - Azo - p - toluidin  aus,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  136^0.  liegt. 

Zur  Anwendung  kommen  die  AzoTarbstoffe,  welche  durch  Paarung 
der  vorerst  diazotirten,  oben  genannten  Nitramine  mit  folgenden  Aminen 
und  Phenolen  erhalten  werden: 

Phenol,  Phenolsulfosäuren ,  Resorcin,  a-Naphtol,  /3-Naphtol  und 
deren  nicht  durch  Patente  geschützte  Sulfosäuren  (Patente  Nr.  6715 
nnd  Zusatzpatent  Nr.  45787,  sowie  Patent  Nr.  56456),  femer  o-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  voll  Piria  und  Witt.  Die  oben  erwähnten  Nitramine 
können  zum  Zwecke  der  Darstellung  von  Azoaminen  zwar  mit  den 
verschiedensten  Phenolen  und  Aminen  gepaart  werden,  vorzuziehen 
Bind  jedoch  solche  Verbindungen,  welche  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
in  Wasser  löslich  sind. 

Auch  können  in  den  vorhergehenden  Beispielen  die  nitrirten  Azo- 
farbstoffe  durch  die  als  Zwischenstufen  sich  bildenden  Azofarbstoffe 
ersetzt  werden.  Das  Verfahren  gestaltet  sich  genau  so,  wie  unter 
1.  bis  4.  angegeben  ist;  abgeändert  wird  nur  die  Menge  des  Reductions- 
mittels,  von  welchem  nunmehrnur  fünf  Achtel  der  angegebenen  Gewichte 
Dothwendig  sind.  Die  in  den  Patenten  Nr.  44045,  Nr.  44  554,  Nr.  51 363, 
Nr.  54  529  und  Nr.  54655  aufgezählten  Farbstoffe  eignen  sich  sämmtlich 
zu  dieser  Darstellung.  Es  sind  dies  die  aus  p-Azoxyanilin,  m-Azoxy- 
anilin,  m-Azoxy-o-toluidin,  m-Azoxy-p-toluidin  durch  Diazotiren  und 
Paarung  mit  folgenden  Phenolen  dargestellten  Farbstoffe:  a-Naphtol- 
a-8ulfosäure  (Piria),  /S-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz),  /3-Naphtol-/3-mono- 
sulfosäure  (Seh  äff  er),  Resorcin,  Naphtylaminmonosulfosäure  (Piria), 
oc-Oxynaphtoesäure,  Salicylsäure  und  Kresotinsäuren. 

Unter  den  fünf  Azoaminen ,  deren  Darstellung  beschrieben,  sind 
zwei,  über  welche  Angaben  in  der  chemischen  Literatur  ganz  fehlen, 
Dämlich  m-Azoanilin  (Schmelzpunkt  138  bis  140^),  p -Azo-o-toluidin 
(Schmelzpunkt  218^). 

Die  drei  folgenden  sind  bekannt:  p-Azoanilin  von  Mixt  er  (Ber.  16, 
2927),  m-Azo-o-toluidin  von  H.  Limprecht  (loc.cit.  18,  1406),  m-Azo-* 
p-toluidin  von  E.  Buckney  (loc.  cit.  11,  1453). 

Heamano,  Anilinfftrben.    III.  35 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Azoanilin, 
p-Azo-o-toluidin,  m-Azoanilin ,  m-Azo-o-toluidin,  m-Azo-p-toluidin  aus 
AzofarbstoffeUf  deren  Bereitung  in  den  Patenten  Nr.  6715, 44045,  44554, 
45787,  51363,  54  529,  Ö465Ö  und  56456  beschrieben  ist,  durch 
Reduction  in  alkalischer  Flüssigkeit  vermittelst  Zink,  Zinn,  Zinnoxydul, 
Traubenzucker  oder  Formaldehyd. 

Nr.  62368.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  rother, 
violetter  bis  blauer  Azofarbstoffe  aus  einer  Amidonaphtol- 

disulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  13.  November  1890. 

Amidonaphtoldisulfosäuren  sind  bislang  als  Gomponenten  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  nicht  angewendet  worden,  theils  wegen 
ihrer  Unbeständigkeit  (Patent  Nr.  49857),  theils  wegen  der  unbrauch- 
baren Nuancen  der  aus  ihnen  gewonnenen  Farbstoffe  (Patent Nr.  53023). 

Diejenige  Amidon aphtoldisulfosäure,  welche  aus  der  Naphtaliutri- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  durch  Nitriren,  darauffolgendes 
Reduciren  und  Verschmelzen  der  erhaltenen  oe-Naphtylamintrisulfosaure 
mit  Alkalien  entsteht  und  wahrscheinlich  als  eine  /Sj /3s -Disulfosäure 
des  1 .8-Amidonaphtols  aufzufassen  ist,  eigpiet  sich  dagegen  in  ganz 
vorzüglicher  Weise  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  und  es  lassen 
sich  aus  derselben,  wie  aus  ihrer  Doppelnatur  als  Amin  und  Phenol 
folgt,  zwei  Reihen  von  Azofarbstoffen  gewinnen,  je  nachdem  man  die 
Kuppelung  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  vornimmt. 

Doch  gelingt  die  Kuppelung  in  saurer  Lösung  nur  bei  Anwendung 
der  einfachen  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe. 

£s  werden  daher  im  Nachstehenden  vorläufig  nur  die  in  alkaliscber 
Lösung  erzeugten  Azofarbstoffe  der  neuen  Amidonaphtoldisulfosänre 
beschrieben. 

Besonders  hervorzuheben  ist  das  vorzügliche  Egalisirungs vermögen 
dieser  neuen  Farbstoffe,  sowie  ihre  Echtheit  gegen  Licht  und  Walke. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  derselben  ist  an  folgendem  Bei- 
spiel ersichtlich: 

Beispiel  L 
Farbstoff  aus  Diazobenzolchlorid  und  Amidonaphtoldi- 
sulfosänre. 

9,3  kg  Anilin  werden  in  30  kg  concentrirter  Salzsäure  und  100  kg 
Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  bei  Eis- 
kälte versetzt. 

Die  erhaltene  Diazobenzolchloridlösung  lässt  man  in  eine  eiskalte, 
mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  40  kg  amidonaphtoldisulfo- 
saurem  Natron  einfliessen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und 
ist  nach  etwa  24  Stunden  beendet. 
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Durch  Sättigen  der  FarbBtofflösung  mit  Kochsalz  krystallisirt  der 
Farbstoff  in  braanen,  metallisch  glänzenden  Nadeln  aus.  Er  färbt 
Wolle  im  sauren  Bade  blaustichig  roth. 

Bei  Verwendung  der  Diazoverbindungen  folgender  Amine  gelangt 
man  zu  nachstehenden  Resultaten: 

o-  und  p-Toluidin blauroth, 

o-,  m-  und  p-Xylidin fuchsinroth, 

Cumidin fuchsinroth, 

Solfanilsäure  und  p-Toluidinmonosulfosäure      .     .  roth, 

m-Xylidinmonosulfosäure  u.  Cumidinmonosulfosäure  blauroth, 

Anisidin  und  Phenetidin fuchsinroth, 

Cresidin violettroth, 

m-Nitranüin violettroth, 

p-Nitranilin  und  Nitro-p-toluidin     ......  roth, 

Amidoazobenzoi  oder  dessen  Monosulfosäure     .     .  dunkelviolett, 

Amidoazotoluol      „  „  „  .     .  blauviolett, 

Amidoazoxylol        n  n  n  •     •  rothstichiges  Blau, 

a-Naphtylamin violettroth, 

a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Piria)     .     .     .     .  violett, 

oe-Naphtylaminmonosulfosäure  (Cleve)     .     .     .     .  violett, 

a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  65563)     .  blaustichig  Roth, 

a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  41957)     .  violett, 

^-Naphtylamin violett, 

/3-Naphtylamin-oe-mono8ulfosäure rothviolett, 

^-Naphtylamin-/3-monosulfosäure blauviolett, 

/S-Naphtylamin-T'-monosulfoBäure rothviolett, 

^-Naphtylamin-d-monosulfosäure rothviolett, 

^-Naphtylamindisulfosäure  R blaustichig  Roth, 

/3-Naphtylamindisulfo8äure  6 violettroth, 

^-Naphtylamindisulfosäure  F •     .  blaustichig  Roth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  rother,  violetter 
bis  blauer  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbin- 
dungen folgender  Amine:  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin,  o-Xylidin, 
m-Xylidin,  p-Xylidin,  Cumidin,  Sulfanilsäure,  p-Toluidin monosulfosäure, 
m-Xylidinmonosulfosäure,  Cumidinmonosulfosäure,  Anisidin,  Phenetidin, 
Cresidin,  m-Nitranilin ,  p-Nitranilin,  Nitro-p-tolnidin,  Amidoazobenzoi, 
Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol,  Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amido- 
azotoluolmonosulfosäure,  Amidoazoxylolmonosulfosäure,  a-Naphtylamin, 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Piria) ,  a-Naphtylaminmonosulfosäure 
(Cleve),  a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  56563),  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure (Patent  Nr.  41957),  /3-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin- 
a- monosulfosäure ,  ß  -Naphtylamin  -  /3  -  monosulfosäure,  ß  -  Naphtylamin- 
y  -  monosulfosäure,  ß  -  Naphtylamin  -  Ä  -  monosulfosäure,  ß  -  Naphtylamin- 
disulfosäure  R,    /J-Naphtylamindisulfosäure  G,  /5-Naphtylamindisnlfo- 
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säure  F  mit  derjenigen  Amidonaphtoldisulfosäure  combinirt,  welche 
durch  Nitriren  der  Naphtalintrisulfosäore  des  Patentes  Nr.  38281, 
darauf  folgendes  Reduciren  der  Nitroverbindung  und  Verschmelzen  der 
so  gewonnenen  a-Naphtylamintrisulfosäure  mit  Alkalien  gewonnen  wird. 

Nr.  62659.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines 

gemischten  Diazofarbstoffs. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  40954  vom  28.  Januar  1886. 

Vom  9.  September  1891. 

In  dem  Patent  Nr.  40954  ist  im  Beispiel  24.  ein  rothbranner  Farb- 
stoff beschrieben,  welcher  durch  Gombination  von  Tetrazodiphenyl- 
salzen  mit  /3-Naphtol-/3-monosulfosäure  (Schaff er)  und  Naphthionsäure 
entsteht. 

Ersetzt  man  die  Schaf  fernsehe  Säure  durch  die  isomere  Bayeri- 
sche /3-Naphtol-a-monosulfosäure,  so  wird  ein  Farbstoff  gebildet,  der 
vor  dem  oben  genannten  den  Vorzug  eines  klareren  und  feurigeren 
Farbtones  bietet,  welcher  an  die  Farbstoffe  der  Fuchsinreihe  erinnert. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  des  Farbstoffes  ist  das  folgende: 

18,4  kg  Benzidin  werden  in  60  kg  concentrirter  Salzsäure  und  ca. 
700  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  14  kg 
Nitrit  diazotirt.  Das  entstandene  Tetrazodiphenylchlorid  giebt  man 
zu  einer  Lösung  von  25  kg  /S-Naphtol-oe-monosulfosaurem  Natron  und 
30  kg  Soda  in  ca.  1000  Liter  Wasser;  sobald  die  Bildung  des  Zwischen- 
productes  beendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung  von  34  kg  krystallisirtem 
Naphthionat  zu. 

Nach  ca.  24  stündigem  Stehen  wird  der  ausgeschiedene  Farbstoff 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  das  Patent  Nr.  40954 
geschützten  Verfahren,  darin  bestehend,  dass  man  das  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenylsalz  und  1  Mol.  /3-Naphtol-a-monosulfosäure  (Bayer) 
entstehende  Zwischenproduct  mit  Naphthionsäure  combinirt. 

Nr.  62  932.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Diazofarbstoffe  aus  Amidosulfobenzoes&ure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  59  081  vom  21.  Mai  1889. 

Vom  25.  Mai  1889. 

Nach  dem  Patente  Nr.  59081  werden  äusserst  werthvoUe  Farb- 
stoffe erhalten,  wenn  man  diazotirte  m-Amidobenzoesäure  mit  oe-Naphtyl- 
amin  kuppelt,  das  so  entstandene  Amidoazoproduct  weiter  diazotirt 
und  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  bezw.  Carbons&uren  combinirt. 
Die  Farbstoffe  des   genannten  Patentes   besitzen  die  wichtige  Eigen 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  62932.  549 

Schaft,  dass  sie  beim  Drucken  mit  Chrom  salzen  echt  fixirt  werden 
können,  eignen  sich  indessen  weniger  gut  zum  Färben  von  mit  Chrom 
▼orgebeizter  Wolle  oder  von  gewöhnlicher  Wolle  im  sauren  Bade  und 
entsprechen  in  dieser  Hinsicht  den  im  Patent  Nr.  55649  beschriebenen 
secundären  Diazofarbstoffen  aus  Amido-p-oxybenzo^säure. 

Ersetzt  man  nun  die  in  dem  Patente  Nr.  59081  verwendete 
m-Amidobenzogsäure  durch  Amidosulfobenzoesäure,  welche  aus  sulfirter 
Benzoesäure  durch  Nitriren  und  Reduciren  entsteht,  so  gelangt  man 
durch  Kuppeln  der  Diazoverbindung  derselben  mit  oe-Naphtylamin, 
durch  Weiterdiazotiren  und  Combiniren  mit  Aminen,  Phenolen,  deren 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  zu  Farbstoffen,  welche  sich  von  denen  des 
letztgenannten  Patentes  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  den  Mehr- 
gehalt einer  Sulfogruppe  unterscheiden,  hinsichtlich  ihrer  tinctoriellen 
Eigenschaften  sich  dagegen  wesentlich  anders  verhalten.  Dieselben 
sind  im  Gegensatz  zu  den  (nicht  sulfirten)  secundären  Diazofarbstoffen 
aus  Amidobenzoesäure,  vorwiegend  zum  Färben  von  vorgebeizter  Wolle, 
jedoch  weniger  zum  Drucken  geeignet. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Producte  sei  an  nach- 
folgenden Beispielen  erläutert. 

Beispiel  L 

Farbstoff  aus  Amidosulfobenzoesäure  -|-  oe-Naphtylamin 

+  a-Naphtylamin. 

Man  lässt  eine  7  kg  Nitrit  entsprechende  Lösung  von  diazo- 
tirter  Amidosulfobenzoesäure  in  eine  salzsaure  Lösung  von  14,3  kg 
oe-Naphtylamin  einfliessen.  Nach  dem  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
ist  die  Bildung  des  Zwischenproductes :  a- Amidonaphtalinazosulfobenzoe- 
säure,  innerhalb  kurzer  Zeit  beendigt.  Hierauf  wird  eine  wässerige 
Lösung  von  7  kg  Nitrit  hinzugefügt  und  mittelst  Salzsäure  angesäuert. 
Die  Diazotirung  ist  nach  etwa  vier  Stunden  vollendet,  und  in  Folge  ihrer 
Schwerlöslichkeit  scheidet  sich  die  entstandene  gelbrothe  Diazoverbin- 
dung  des  obigen  Zwischenproductes  aus.  Man  filtnrt  dieselbe  zweck- 
mässig ab,  suspendirt  sie  in  Wasser,  setzt  eine  wässerige,  salzsaure 
Auflösung  von  14,3  kg  oe-Naphtylamin  hinzu  und  beschleunigt  durch 
Nachfügen  von  Natriumacetat  die  Bildung  des  neuen  Disazoproductes» 
welche  innerhalb  kurzer  Zeit  beendigt  ist  Nach  dem  Uebersättigen  mit 
Alkali  wird  der  Farbstoff  in  üblicher  Weise  durch  Aussalzen,  Abfiltriren 
und  Trocknen  isolirt.     Derselbe  färbt  chromgebeizte  Wolle  rothbraun. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Amidosulfobenzoesäure  -|-  a-Naphtylamin 
+  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer). 

Wird  die  nach  Beispiel  L  erhaltene  gelbrothe  Diazo Verbindung 
des  Zwischenproductes  (a-AmidonaphtalinazosulfobenzoSsäure)  in  Wasser 
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Buspendirt  und  in  eine  mit  Soda  versetzte  wässerige  Auflösung  Yon 
24,6kg  /3-naphtolmono8ulfosaurem  Natrium  eingetragen,  so  entsteht 
ein  Farbstoff,  welcher,  in  bekannter  Weise  isolirt,  auf  chromgebeizter 
Wolle  gleichfalls  ein  Rothbraun  erzeugt.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  die  Nuancen  zusammengestellt,  welche  mittelst  der  neuen  Farb- 
stoffe auf  chromgebeizter  Wolle  erzielt  werden. 

Farbstoff  aus: 

1.  Amidosulfobenzoesäure  -{-  o-Naphtylamin  -f-  a-Naphtylamin  färbt 
rothbraun. 

2.  Amidosulfobenzoesäure  -{-  a-Naphtylamin  -f~  oe-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  (Witt)  färbt  braun  violett. 

3.  Amidosulfobenzoesäure  -|~  a-Naphtylamin  -\-  Phenol  förbt  gelbroth. 

4.  Amidosulfobenzoesäure  -f-  a-Naphtylamin   -|-  Salicylsäure   färbt 
gelbbraun. 

5.  Amidosulfobenzoesäure  -f*  a-Naphtylamin  4~  /3-Naphtol     färbt 
violett. 

6.  Amidosulfobenzoesäure  -|-  a-Naphtylamin  -|-  o-Naphtolmonosulfo- 
säure  (Cleve)  färbt  braun  violett. 

7.  Amidosulfobenzoesäure  -\-  a-Naphtylamin  -f~  /3-Naphtolmono8alfo- 
säure  (Schaff er)  färbt  rothbraun. 

8.  Amidosulfobenzoesäure   -}-  a-Naphtylamin   -}-  /S-Naphtoldisulfo- 
säure  R  förbt  violett. 

9.  Amidosulfobenzoesäure   -|-  a-Naphtylamin   -|-  a-Naphtoldisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  45776)  fiLrbt  schwarz  violett. 

10.  Amidosulfobenzoesäure  -{-  a-Naphtylamin  -\-  Naphtolcarbonsäure 
(Schmelzpunkt  216<^)  färbt  violett. 

11.  Amidosulfobenzoesäure  -|-  a-Naphtylamin  -f-  1.8-Dioxynaphtalin 
fiLrbt  grauviolett. 

12.  Amidosulfobenzoesäure-!-  a-Naphtylamin  -|-  /S^ /32'^^o^y^^P^^^~ 
sulfosäure  färbt  braunschwarz. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  59081  zur  Darstellung  echter  Disazofarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  dort  verwendeten  m- Amidobenzoesäure  hier 
diejenige  Amidosulfobenzoesäure,  welche  aus  sulfirter  Benzoesäure  durch 
Nitriren  und  Reduciren  erhalten  wird,  nach  dem  Diazotiren  mit 
a-Naphtylamin  kuppelt,  die  erhaltene  Am idoazo Verbindung  weiter 
disazotirt  und  auf  die  folgenden  Componenten  einwirken  lässt,  a-Naphtyl- 
amin, a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Witt),  Phenol,  Salicylsäure, 
/3-Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure  (Seh äffe r),  /S-Naphtoldisulfo- 
säure  R,  a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  45776),  /3- Naphtolcarbon- 
säure (Schmelzpunkt  216^),  1 . 8-Dioxynaphtalin,  /3i=/3i-Dioxynaphtalin- 
sulfosäüre. 
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Nr.  62945.     Cl.  22.     Verfahren  zur  DarstelluDg  blanvioletter, 
blaugrüner  bis  schwarzer  secundärer  Disazofarbstoffe  aus 

Dioxynaphtalindisulfosäure  S. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  61 707  vom  8.  October  1889. 

Vom  27.  Juli  1890. 

Im  Patent  Nr.  61  707  ist  eine  Reihe  blauer  bis  schwarzer  Azo- 
farbstoffe  beschrieben,  welche  sich  von  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S  ableiten  und  durch  Combination  derselben  mit  denjenigen 
Amidoazokörpem  erhalten  werden,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Diazobenzolsulfosäuren  und  deren  Homologen  oder  von  a-  oder  /3-Diazo- 
naphtalinsulfosäuren  auf  a-Naphtylamin  entstehen. 

Mit  grossem  Yortheil  lassen  sich  an  Stelle  der  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  S,  Dioxynaphtalindisulfosäuren,  besonders  die  aus  der 
Naphtoltrisulfosäure  S  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  darstellbare 
DioxynaphtalindiBulfosäare  S  verwenden. 

Die  so  zu  erhaltenden  Farbstoffe  zeichnen  sich  gegenüber  den- 
jenigen aus  der  Monosulfosäure  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit  aus, 
in  Folge  deren  sie  langsamer  ziehen  und  gut  egalisiren. 

Im  Vergleich  zu  den  entsprechenden  Farbstofifen  aus  der  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S  sind  diejenigen  aus  der  Dioxynaphtalin- 
disulfosäure S  bei  weitem  grüner,  so  dass  man  mit  Hülfe  der  letzteren 
und  bei  Anwendung  solcher  Amidoazoverbindungen,  welche  durch 
Combination  von  Diazonapbtalinsulfosäuren  mit  a-Naphtylamin  ent- 
stehen, zu  fast  rein  grünen  Azofarbstoffen  gelangt. 

Das  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  ist  dasjenige  des  Hauptpatentes. 

Beispiel:  Farbstoff  aus  a-Amidonaphtalin-azonaphtalindisulfo- 
aäure  und  Dioxynaphtalindisulfosäure  S. 

3U  kg  Naphtylamindisulfosäure  III  (Patent  Nr.  41  947)  werden 
in  bekannter  Weise  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  die  erhaltene 
Diazolösung  in  eine  schwach  salzsaure  Lösung  von  15  kg  ee-Naphtyl- 
amin  einfiiessen  gelassen.  Nach  kurzem  Stehen  giebt  man  zur  weiteren 
Diazotirung  eine  Lösung  von  8  kg  Natriumnitrit  in  40  Liter  Wasser 
allmälig  hinzu  und  lässt  mehrere  Stunden  stehen.  Die  Diazoverbindung 
scheidet  sich  gallertartig  aus  und  kann  durch  schwaches  Anwärmen 
in  kömigem  Zustande  erhalten  werden.  Man  filtrirt  und  trägt  dieselbe 
in  eine  mit  essigsaurem  Natrium  versetzte  Lösung  von  36  kg  saurem 
dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron  ein. 

Die  Farbstoff bildung  beginnt  alsbald  und  kann  durch  gelindes 
Erwärmen  leicht  zu  Ende  geführt  werden. 

Man  erhält  so  einen  Wolle  im  sauren  Bade  schön  dunkelgrün 
färbenden  Azofarbstoff. 
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Verwendet  man  in  vorstehendem  Beispiel  an  Stelle  der  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  Sulfanilsäure,  so  erhält  man  ein  Indigblau,  mit  Di- 
sulfanilsäure  ein  Indigblau,  mit  Toloidinmonosulfosäure  ein  grünstichiges 
Blau,  mit  /3 -  Naphtylamin  - a -  monosulfosäure  (Patent  Nr.  20760)  ein 
bläuliches  Grün,  mit  /3-Naphtylamin-y-monosulfosäure  (Patent  Nr.  29084) 
ein  stumpfes  Grün,  mit  /3-Naphtylamindisalfosäure  G  ein  Blangrün. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
blaugrüner  bis  schwarzer  beizenfärbender  secundärer  Disazofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  Dioxynaphtalinmonosulfosaure  S 
in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  61 707  hier  die  Dioxynapbtalin- 
disulfosäure  S  setzt  und  diese  mit  den  Diazoverbindungen  derjenigen 
Amidoazokörper  kuppelt,  welche  durch  Combination  von  diazotirter 
Sulfanilsäure,  Disulfanilsäure,  Toluidinmonosulfosäure,  a-Naphtylamin- 
disulfosäure  III  (Patent  Nr.  41  957),  /S-Naphtylamin-a-monosulfosäure 
(Patent  Nr.  20  760),  /3-Naphtylamin-y-monosulfosäure  (Patent  Nr.  29  084), 
/S-Naphtylamindisulfosäure  G  mit  o-Naphtylamin  entstehen. 

Nr.  62947.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines 
braunrothen  Beizenfarbstoffes. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  25.  Januar  1891. 

Im  Patent  Nr.  57  525  ist  ein  neues  (2 . 3)  -  Diozynaphtalin  be- 
schrieben, welches  z.  B.  beim  Erhitzen  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
saure R  (aus  R-Salz  und  Alkali)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
höhere  Temperatur  entsteht. 

Dieses  neue  Dioxynaphtalin  zeichnet  sich  nun  dadurch  aus,  daas 
es,  in  Farbencomplexe  der  verschiedensten  Art  eingeführt,  diesen  den 
Charakter  von  Beizenfarbstoffen  verleiht  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei 
den  Combinationen  desselben  mit  Diazoverbindungen.  Die  Nuance 
der  aus  den  Diazoverbindungen  der  Sulfosäuren  und  Carbonsäuren  des 
Anilins  und  der  Sulfosäuren  des  a-  und  /S-Naphtylamins,  sowie  der 
Amidosalicylsäuren  durch  Combination  mit  (2  .3) -Dioxynaphtalin  her- 
vorgehenden Farbstoffe  schwankt  im  Allgemeinen  von  Gelbroth  bis 
Braunroth,  auf  chromirter  oder  mit  Thonerde  gebeizter  Wolle  geförbt, 
geben  dieselben  bedeutend  sattere  Färbungen  als  auf  ungeheizter  Wolle. 
Alle  diese  Producte  aber  übertrifft  an  Werth  der  braunrothe  Farbstoff, 
welcher  aus  der  Combination  von  Amidoazobenzolmonosulfosäore  mit 
(2  . 3)-Dioxynaph talin  hervorgeht. 

Die  Einführung  dieser  Sulfosäure  des  Amidoazobenzols  in  das 
Farbmoleoul  übt  nämlich  die  bisher  unbekannte  Wirkung  aus,  die 
beizenfarbende  Eigenschaft  des  Farbstoffes  gegenüber  den  entsprechenden 
Azofarbstoffen  der  oben  genannten  Amidosulfosäuren  und  Amidocarbon- 
säuren  in  vortheilhafter  Weise  zu  beeinflussen,  insofern  als  dadurch 


Azotarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  63015.  553 

die  Walkbeständigkeit    der  Färbiiiigen    auf  einen  den    höchsten  An- 
forderungen genügenden  Grad  gesteigert  wird. 

Beispiel  für  die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  in 

essigsaurer  Lösung. 

30  kg  amidoazobenzolmonosulfosaures  Natron  werden  in  700  Liter 
heissem  Wasser  gelöst,  die  auf  ca.  30^  abgekühlte  Lösung  wird  mit 
300  kg  Eis  und  30  Liter  25  procentiger  Natriumnitritlösung  versetzt. 

Die  Biazotirung  erfolgt  durch  langsames  Eintragen  Yon  80  kg 
Salzsäure,  25Proc.  HCl  enthaltend,  welche  zuvor  mit  200  Liter  Wasser 
▼erdünnt  wurde. 

Nach  sechsstündigem  Rühren  wird  die  so  gebildete  Diazoverbindung 
in  eine  Auflösung  von  17  kg  (2 .3)-Dioxynaphtalin  und  100  kg  kry- 
stallisirtem  Natriumacetat  in  5000  Liter  Wasser  und  300  kg  Eis  ein- 
getragen. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  rothen  Flocken  aus.  Nach  zwei- 
stündigem Rühren  wird  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der  neue 
Farbstoff  stellt  ein  rothbraunes  Pulver  dar,  welches  in  warmem  Wasser 
sich  leicht  mit  bräunlichrother  Farbe  löst,  in  kaltem  Wasser  dagegen 
schwer  löslich  ist. 

Beispiel  für  die  Darstellung   desselben  Farbstoffes  in 

alkalischer  Lösung. 

Die  aus  30  kg  amidoazobenzolmonosulfosaurem  Natron  nach  den 
obigen  Angaben  dargestellte  Diazoverbindung  wird  in  eine  Lösung  von 
17  kg  (2 . 3)-Dioxynaphtalin  und  35  kg  calcinirter  Soda  in  1000  Liter 
Wasser  und  300  kg  Eis  eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Rühren 
wird  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Salz  ausgefällt,  auf  dem  Filter 
gesammelt,  gepresst  und  getrocknet 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunrothen 
Beizenfarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindung  der 
Amidoazobenzolsulfosäure  mit  (2  . 3)-Dioxynaphtalin  in  alkalischer  oder 
essigsaurer  Lösung  combinirt. 

Nr.  63015.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
direot   färbenden  Diazofarbstoffes    aus    Tetrazoditolyl  und 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  58  681  vom  30.  August  1889. 

Vom  12.  Juli  1891. 

Im  Patent  Nr.  58681  sind  Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenylchlorid  bezw.  Tetrazoditolylchlorid  auf 
2  Mol.  1 . 8-Dloxynaphtalin-a-monosulfosäure  erhalten  werden. 
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Diese  Prodncte  unterscheiden  sich  in  yortheilhafter  Weise  be- 
sonders durch  ihre  rein  blauen  Nuancen  von  denjenigen  Farbstoff- 
combinationen,  die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  35341  zuerst 
aus  Tolidin  und  Naphtolen  bezw.  deren  Sulfosäuren  gewonnen 
worden  sind. 

Wie  die  1 .8-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  zur  Herstellung 
direct  färbender  Azofarbstoffe,  so  kann  auch  diejenige  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  verwendet  werden,  welche  im  Patent  Nr.  42261  be- 
schrieben ist  und  am  besten  durch  Verschmelzen  der  beim  Weiter- 
sulfiren  aus  Ebert-Merz' scher  /Ss /^s-Naphtalindisulfosäure  entstehen- 
den  Naphtalintrisulfosäure  gewonnen  wird. 

Ausgehend  von  Ebert -Merz' scher  /Sj/Ss-Naphtalindisulfosäure, 
lässt  sich  diese  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  durch  Uebersättigen 
der  Schmelze  mit  Säuren  direct  in  reiner  Form  abscheiden,  während 
die  aus  Naphtalin  durch  Sulfiren  entstehende  Naphtalintrisulfosäure 
beim  Verschmelzen  ein  Gemenge  jener  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
mit  isomeren  Producten  liefert  und  die  betreffende  Säure  erst  nach 
dem  Eindampfen  der  mit  Säuren  übersättigten  Schmelze  durch  E^trac- 
tion  des  hierbei  erhaltenen  Salzgemisches  mittelst  Alkohols  isolirt 
werden  kann. 

Als  besonders  werthvoll  hat  sich  der  durch  Combination  von 
Tolidin  mit  genannter  Säure  entstehende  Farbstoff  erwiesen.  Seine 
Darstellung  ist  im  folgenden  Beispiel  angegeben. 

Farbstoff   aus  Tolidin   und   Dioxynaphtalinmonosulfosäure. 

50  kg  o-Tolidinsulfat  werden  in  1000  Liter  Wasser  und  60  kg 
Salzsäure  von  21®  B.  suspendirt  und  unter  Zusatz  einer  genügenden 
Menge  Eis  langsam  mit  einer  Lösung  von  22  kg  Nitrit  in  Tetrazo- 
ditolylchlorid  übergeführt.  Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt 
man  in  eine  mit  ca.  100  kg  kohlensaurem  Natron  versetzte  Lösung 
von  88  kg  des  obigen  dioxynaphtalinmonosulfosauren  Natrons  einffiessen. 
Die  Kuppelung  vollzieht  sich  sofort;  der  gebildete  Farbstoff  scheidet 
sich  aus,  wird  abfiltrirt  und  getrocknet. 

Derselbe  bildet  ein  gprauschwarzes  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  mit 
rothstichigblauer  Farbe  und  wird  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  in 
tiefblau  gefärbten  Flocken  abgeschieden. 

Beim  Vermischen  mit  Soda,  Ammoniak  oder  Natronlauge  schlägt 
die  Farbe  der  wässerigen  Lösungen  in  eine  mehr  oder  weniger  violette 
um.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  rein 
blauer  Farbe,  und  beim  Vermischen  dieser  schwefelsauren  Lösung  mit 
Eis  scheidet  sich  ein  feiner  blauer  Niederschlag  aus.  Die  auf  Baum- 
wolle in  alkalischem  Seifen  bade  erhaltenen  Färbungen  besitzen  roth- 
stichigblaue  Nuancen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen,  direct 
färbenden   Azofarbstoffes,    darin    bestehend,    dass    man    auf  Tetrazo- 
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o-ditoljl  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  58081  erwähnten  Dioxynaphtalin- 
monoBulfoBäuren  hier  diejenige  DioxynaphtalinmonoBulfosäure  einwirken 
läset,  welche  im  Patent  Nr.  42261  beschrieben  ist. 

Nr.  63069.     Cl.  22.      Verfahren    zur   Darstellung    secundärer 

Disazofarbstoffe  aus  Amidoanissäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55  649  vom  21.  ICai  1889. 

Vom  17.  November  1889. 

Die  Amidoanissäure  ist  bisher  für  die  Technik  ohne  Verwendung 
geblieben.  Dieselbe  lässt  sich  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  55649  zur  Herstellung  secundärer  beizenfärbender  Farbstoffe  mit 
demselben  Effect  wie  die  Amido  -  p  -  oxybenzoesäure  verwerthen.  Vor 
der  letztgenannten  Säure,  welcher  die  Amidoanissäure  hinsichtlich  ihrer 
chemischen  Natur  entspricht,  hat  diese  bei  der  Anwendung  des  im 
Patent  Nr.  55  649  beschriebenen  Verfahrens  ausserdem  den  Vortheil 
▼oraus,  dass  die  aus  ihr  erhaltenen  Farbstoffe  weniger  löslich  sind  und 
daher  eine  grössere  technische  Anwendbarkeit  besitzen,  als  die  analogen, 
▼on  der  Amido-p-oxybenzo§säure  sich  ableitenden  Producte. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  beizenfärbenden  Farbstoffe,  welche 
in  ihrem  sonstigen  Verhalten  denen  des  Hauptpatentes  entsprechen, 
lässt  man  die  Diazoverbindung  der  Anissäure  erst  auf  a-Naphtylamin 
einwirken,  diazotirt  den  erhaltenen  Amidoazofarbstoff  und  combinirt 
dieses  Diazoproduct  darauf  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfosäuren 
bezw.  Carbonsäuren ;  man  wendet  also  das  gleiche  Verfahren  an,  welches 
im  Hauptpatent  beschrieben  ist. 

Unter  den  benutzten  Farbstoffcomponenten  haben  sich  bis  jetzt 
hauptsächlich  die  folgenden  als  besonders  werthyoll  erwiesen :  a-Naphtol- 
monosulfosäure  (Gleve),  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Seh  äff  er),  06-Naph- 
toldisulfosäure  (Patent  Nr.  45776),  /S-Naphtoldisulfosäure  R  und  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  G. 

Die  Farbstoffe  selbst  gleichen  in  ihrem  Gesammtverhalten  denen 
des  Hauptpatentes.  Die  mittelst  derselben  auf  chromgebeizter  Wolle 
erhaltenen  Nuancen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus 


Auf  chrom- 
gebeizter Wolle 


1.  Amidoanissäure  -{-  a-Naphtylamin  -{-  n-Naphtolmonosulfo  - 
säure  (Cleve) 

2.  Amidoanissäure  4~  «-Naphtylamin  -|-  /3-Naphtolm onosulfo- 
säure  (Schäffer) 

3.  Amidoanissäure  -f"  <<-Naphtylamin  -|-  n  -  Naphtoldisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  45776) 

4.  Amidoanissäure  -|-  «-Naphtylamin  -|~  i^-Naphtoldisulfo- 
säure  R 

5.  Amidoanissäure  4~  a-Naphtyiamin  -f-  DioxynaplitaliDmono- 
BulfosäureS  aus  a^Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  40571) 


r 


violettschwarz 

violett 
blauschwarz 

blaugrau 
blauschwarz 
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Beim  Drucken  unter  Verwendung  einer  chromhaltigen  Farbstoff- 
paste  werden  nahezu  die  gleichen  Töne  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Barstellung  secundärer  Disazo- 
farbstoffe  aus  Amidoanissäure  und  a-Naphtylamin,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  der  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  verwendeten 
Amido-p-oxybenzoesänre  hier  Amidoanissäure  diazotirt,  mit  a-Naphtyl- 
amin kuppelt,  den  so  erhaltenen  Amidoazofarbstoff  weiter  diazotirt  und 
mit  den  folgenden  Gomponenten  combinirt:  a  -  Naphtolmonosulfos&ure 
(Cleve),  /J-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer),  a-Naphtoldisnlfos&nre 
(Patent  Nr.  45  776),  /J-Naphtoldisulfosäure  R  und  1 . 8-Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  S. 


Nr.  63  074.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  blaaen 
Substantiven  Baumwollfarbstoffes  mittelst  Benscyl- 

1 . 8-oxynaphtylaminsulfo8äure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Kr.  54662  vom  8.  Hai  1890. 
Vom  22.  August  1891. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  im 
Patent  Nr.  55404  beschriebene  1 . 8  -  Amidonaphtol  erhält  man  eine 
1 .8-Amidonaphtolmonosulfosäure,  deren  Combination  mit  Benzidin, 
Tolidin,  o-Dianisidin  und  Diamidostilben  blaue  Substantive  Baumwoll- 
farbstoffe von  stumpfem  Ton  und  geringem  Werth  ergeben  hat.  Führt 
man  dagegen  eine  Benzoylgruppe  in  die  Säure  ein  und  combinirt  sie 
alsdann  mit  den  genannten  Basen,  so  entstehen  prachtvolle  blaue 
Farbstoffe,  welche  in  schwach  alkalischem  Bade  verwendbar  sind 
und  somit  den  Anforderungen  der  Färbetechnik  entsprechen  (Patent 
Nr.  54  662). 

Wird  an  Stelle  der  oben  erwähnten  Säure  die  unten  näher  charak- 
terisirte  isomere  1 .8-Amidonaphtolmono8ulfosäure  mit  der  Tetrazo- 
verbindung  von  Benzidin  und  ähnlichen  Basen  combinirt,  so  entstehen 
zwar  gleichfalls  nur  Farbstoffe  von  stumpfer  Nuance,  die  benzoylirte 
Säure  bedarf  jedoch  im  Gegensatz  zu  der  im  Patent  Nr.  54662  be- 
schriebenen Benzoyl-1 .8-amidonaphtolmonosulfosäure  nicht  mehr  der 
Anwendung  von  carboxylirten  oder  sulfurirten  Diphenylbasen ,  um 
leicht  lösliche  Farbstoffe  zu  bilden,  vielmehr  liefert  die  Gombination 
derselben  mit  Tetrazodiphenyl  direct  einen  blauen  Farbstoff,  welcher 
aus  schwach  alkalischem  Bade  ohne  Zuhülfenahme  von  Aetzalkali 
gefärbt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Säure,  welche  im  Nachfolgenden  als 
1 .8-Oxynaphtylaminmono8ulfosäure  bezeichnet  ist,  wird  die  nach  An- 
gabe des  Patentes  Nr.  40  571    aus  Naphtylaminsulfosäure  S   erhaltene 
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Napbtylaminsnlfosäare  mit  der  dreifachen  Menge  ihres  Gewichtes  an 
Aetzalkali  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Wasser  bei  200  bis  230^  C. 
▼erschmolzen,  bis  eine  Probe,  im  Ueberschuss  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  eine  Zunahme  an  Oxynaphtylaminmonosulfosäure  nicht  mehr 
erkennen  lässt. 

Nachdem  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  die  erkaltete  Schmelze 
mit  etwa  3  Proc.  Salzsäure  übersättigt,  zur  Vertreibung  der  schwefligen 
Säure  aufgekocht  und  die  resultirende  Lösung  heiss  filtrirt.  Aus  dem 
Filtrat  krystallisirt  beim  Erkalten  die  neue  1 .  S-Oxjnaphtylaminmono- 
sulfosäure  in  Form  von  hellgrauen  Nadeln. 

Man  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Die  neue  Säure  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich.  Die  Alkalisalze  derselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich; 
alkalische  Lösungen  zeigen  bläulich  grüne  Fluorescenz. 

Zur  Ueberführung  in  die  Benzoylverbindung  werden  10  kg  fein- 
gesiebte 1.8-  OxynaphtylaminmonosuKosäure  unter  Zusatz  von  7  kg 
calcinirter  Soda  in  90  Liter  Wasser  aufgelöst.  Die  Lösung  wird  nach 
dem  Abkühlen  auf  -|-  5^0.  in  einer  Stunde  mit  5,2  kg  Benzoylchlorid 
unter  heiligem  Schütteln  bei  einer  Maximaltemperatur  Yon  -|-  10^  C. 
allmälig  versetzt.  Nach  dem  Eintragen  wird  das  Schütteln  während 
einer  Stunde  fortgesetzt. 

Das  so  ausgeschiedene  hellgraue  Natronsalz  der  neuen  Benzoyl- 
säure  wird  von  der  Mutterlauge  abgesaugt,  mit  wenig  Salzwasser  ge- 
waschen, gepresst  und  getrocknet. 

Darstellung  des  Farbstoffes. 

20  kg  der  nach  obiger  Vorschrift  erhaltenen  Benzoylverbindung 
des  1.8-  oxyamidonaphtalinmonosulfosauren  Natrons  werden  unter 
Zusatz  von  15  kg  calcinirter  Soda  in  650  Liter  kaltem  Wasser  gelöst. 

Nach  Zusatz  von  100  kg  Eis  lässt  man  in  die  Mischung  eine 
Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  einlaufen,  welche  nach  bekannter 
Methode  dargestellt  ist  aus:  4,8  kg  Benzidin,  16,5  kg  Salzsäure  (30  Proc. 
HCl  enthaltend),  250  Liter  Wasser,  50  kg  Eis  und  3,5  kg  Natrium- 
nitrit. 

Zur  Vollendung  der  Farbstoffbildung  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  24  Stunden  lang  gerührt;  hierauf  kocht  man  auf,  fällt  aus 
der  blauen  Lösung  den  gebildeten  Tetrazofarbstoff  durch  Zusatz  von 
Kochsalz,  filtrirt,  presst  den  Rückstand  und  trocknet. 

Der  neue  Substantive  Farbstoff  stellt  ein  dunkelbraunes,  schwach 
bronzeglänzendes  Pulver  dar. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen, 
Substantiven  Baumwollfarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  die  im 
Anspruch  des  Patentes  Nr.  54662  genannten  Tetrazo Verbindungen  der 
Garboxyl-  und  Sulfoxylderivate  des  Diamidodiphenyls  durch  diejenige 
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des  Diamidodiphenyls  selbst  und  die  BenzoylverbiDdaDg  der  im  Patent 
Nr.  54  662  näher  charakterisirten  1.8-  Amidonapbtolmonosulfosäure 
durch  die  Benzoylverbindung  derjenigen  1 .8-Ainidonapbtolmono8alfo* 
säure  (1 .  S-OxyDapbtylaminmonosulfosäure)  ersetzt,  welche  durch  Yer- 
schmelzen  der  Naphtylamindisulfosäure  S  (Patent  Nr.  40571)  mit  Aetz- 
alkalien  bei  Temperaturen  von  200  bis  230^0.  entsteht. 


Nr.  63104.      Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung    secundärer 
Disazofarbstoffe  aus  Amidobenzoesäure. 

Farbenfabriken  Yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  59  081  vom  21.  Mai  1889. 

Vom  28.  Januar  1890. 

Im  Patent  Nr.  59081  sind  Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch 
Gombination  von  diazotirter  m- Amidobenzoesäure  mit  a-Naphtylamin, 
durch  Weiterdiazotiren  des  so  erhaltenen  Amidoazofarbstoffes  und 
durch  Kuppeln  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  bezw.  Carbonsauren 
erhalten  werden.  Diese  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von  den  aus 
Amidosalicylsäure  bezw.  Amidokresolcarbonsäure  darstellbaren  Farb- 
stoffen des  Patentes  Nr.  51  504  insofern,  als  dieselben  nur  für  Druckerei- 
zwecke verwendbar  sind  und  ähnlich  wie  die  von  der  Amido-p-oxyben- 
zoesäure  sich  ableitenden  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  55  649  zum  Färben 
sich  weniger  eignen. 

Zu  neuen,  denjenigen  des  Patentes  Nr.  59081  analogen  Farbstoffen 
gelangt  man,  wenn  man  den  aus  diazotirter  m- Amidobenzoesäure  und 
oe-Naphtylamin  gewonnenen  Amidoazofarbstoff  nach  dem  Weiterdiazo- 
tiren auf  folgende  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  einwirken  l&sst: 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G  und  R  (beide  durch  Verschmelzen  der 
im  Patent  Nr.  3229  beschriebenen  jS-Naphtoldisulfosäuren  erhalten^ 
sowie  1 .8- Dioxynaphtalinmonosulfosäure  3.  aus  der  a-Naphtoldisulfo- 
säure  3.  des  Patentes  Nr.  40  571. 

Femer  lassen  sich  neue  werthvolle,  hauptsächlich  für  Färberei- 
zwecke verwendbare  Farbstoffe  gewinnen,  wenn  man,  statt  wie  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  59081,  den  Amidoazofarbstoff  aus  diazotirter 
m- Amidobenzoesäure  und  a-Naphtylamin  hier  denjenigen,  welcher  bei 
der  Einwirkung  von  diazotirter  m  -  Amidobenzoesäure  auf  a-Amido- 
j3-naphtoläther  (1.2)  entsteht,  anwendet. 

Die  so  erhaltenen  neuen  Farbstoffe,  welche  zum  Theil  den  in  dem 
Patent  Nr.  59081  beschriebenen  überlegen  sind,  besitzen  im  Allgemeinen 
die  gleichen  Eigenschafben  und  werden  auch  in  gleicher  Weise  wie 
diese  dargestellt. 

Die  Nuancen,  welche  mittelst  der  neuen  Farbstoffe  erzielt  werden« 
ergeben  sich  aus  folgenden  Tabellen: 
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I. 


Auf 


gewöhn- 
licher Wolle 


chromge- 
beizter Wolle 


Farbstoff 

aus  a- Amido- 

benzoesäure 

-|-  «-Naph- 

tylamin 

+ 


DioxyDaphtaliDmonoBolfo- 

säure  G 
Dioxy  naph  talinmoDOsulfo- 

säure  B 

1 . 8-DioxyDaphtalinmono- 

sulfosäure  8 


grauviolett 
Violettroth 
grauviolett 


grauviolett 

schwarz- 
violett 

blauschwarz 


Beim  Drucken    unter  Verwendung  der    Chromlacke   erhält   man 
nahexn  die  gleichen  Töne. 


Auf 

11. 

gewöhn- 

chromge- 

* 

licher  Wolle 

beizter  Wolle 

1 

A-Naphtolmouosulfosäure 
(Nevile-Winther) 

blau 

blau 

2 

Farbstoflf 
aus 

a-Naphtolmonosulfosäure 
(Cleve) 

blau 

grnnlichblau 

3 

m-Amido- 

/3-Naphtolmono8uIfosäure 

violett 

violettblau 

4  : 

benzoäsäure 

/9-N  apb  toi- cf -monosulfosäure 

blau 

blau 

5 

+ 

n-NaphtoIdisulfosäure  8 

graublau 

graublau 

6 

«-Amido- 

«-Naph  tol-fi-disulfosäure 

blau 

blau 

7    ' 

/J-Naphtol- 

/3-Naphtoldi8ulfo8äure  R 

blau 

blau 

8 

äther 

/9-Naphtoldi8ulfo8äare  F 

blau 

blau 

9 

+ 

1 . 8-Dioxynaphtalinmono- 
Bulfosäure  8 

blaugrün 

dunkelgrün 

10     ;    ^ 

^     /}-NaphtolBulfocarbonsäure 

blau 

blau 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  59  081  zur  Darstellung  echter  Disazofarbstoffe  aus  Amidobenzoe- 
säure,  darin  bestehend,  dass  man: 

1.  an  Stelle  der  in  obigem  Patente  verwendeten  /Ji=/Ji-Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  die  aus  /3-Naphtoldisulfosäure  G  und  R 
des  Patentes  Nr.  3229  erhaltenen  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säuren  G  und  R  bezw.  die  1 .8-Dioxynaphtalin-a-monosulfo- 
säure  S  aus  a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571 
▼erwendet; 

2.  die  diazotirte  m-Amidobenzoesäure,  statt  wie  in  dem  genannten 
Patent  angegeben,  mit  a - Naphtylamin ,  hier  mit  a-Amido- 
^-naphtoläther  ( 1 .  2)  combinirt  und  die  so  erhaltenen  Amidoazo- 
farbstoffe  auf  folgende  Componenten  reagiren  lässt :  o-Naphtol- 
monosulfosäure  (Nevile-Winther),  a-Naphtolmonosulfosäure 
(C 1  e  V  e),  /3-Naphtol-/3-monosulfosäure ,  /3  -Naphtol  -  d  -  monosulfo- 
säure, a  -  Naphtoldisulfosäure  S,  «  -  Naphtol  -  £  -  disulfosäure^ 
/3-Naphtoldisulfosäure  R,  j3- Naphtoldisulfosäure  F,  1.8-Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S,  /3-Naphtolsulfocarbonsäure. 
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Nr.  63274.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Diazofarbstoffe  für  Druck  und  Färberei. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  EHberfeld. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  51 504  vom  28.  März  1889. 

Vom  25.  Februar  1891. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  60440  (Erster  Zusatz 
zum  Patent  Nr.  51 504)  lassen  sich  Amidosulfosalicylsäure  (erhalten 
aus  sulfirter  Salicylsäure  durch  Nitriren  und  Beduciren)  und  Amido- 
sülfokresolcarbonsäure  (dargestellt  aus  sulfirter  m-Kresolcar bonsäure 
durch  Nitriren  und  Reduciren)  zur  Herstellung  beizenfarbender  Farb- 
stoffe vortheilhaft  verwenden,  wenn  man  dieselben  diazotirt,  mit 
a-Naphtylamin  kuppelt  und  die  so  erhaltenen  Amidoazoverbindungen 
nach  dem  Diazotiren  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren combinirt. 

In  diesem  Verfahren  kann  das  an  zweiter  Stelle  verwendete 
a-Naphtylamin  durch  den  a-Amido-/3-naphtoläther  (1.2)  ersetzt  werden. 
Man  gelangt  so  zu  Farbstoffen,  welche  wie  diejenigen  des  Patentes 
Nr.  60440  zum  Färben  von  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  oder  von 
gewöhnlicher  Wolle  in  saurem  Bade  und  zum  Drucken  geeignet  sind. 

Farbstoff  aus  o-Amidosulfosalicylsäure  +  a-Amido- 
/J-naphtoläther  (1.2)  +  /J-Naphtol. 

Die  möglichst  concentrirte  Lösung  der  Diazoverbindung  der  Amido- 
sulfosalicylsäure von  7  kg  Nitritgehalt  wird  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  20  kg  a-Amido-^-naphtoläther  (1.2)  versetzt.  Auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  geht  die  Kuppelung  langsam  vor  sich;  sie  wird 
durch  Erwärmen  beschleunigt. 

Nach  mehrstündigem  Erwärmen  auf  50^  C.  wird  Salzsäure  zu- 
gesetzt und  der  erhaltene  Farbstoff  durch  Abfiltriren  und  Auswaschen 
gereinigt.  Behufs  weiterer  Diazotirung  wird  derselbe  in  Alkali  gelöst, 
mit  einer  Lösung  von  10  kg  Natriumnitrit  und  alsdann  unter  stetem 
Umrühren  mit  Salzsäure  versetzt. 

Der  zuerst  gebildete  schwarze  Niederschlag  nimmt  allmälig  eine 
rothe  Färbung  an  und  nach  2  7  stündigem  ^ehen  ist  die  Diazotirung 
vollendet.  Man  fiitrirt  die  gebildete  Diazoverbindung  ab  und  lässt 
dieselbe  in  eine  mittelst  Soda  hergestellte  alkalische  Lösung  von  16  kg 
/3-Naphtol  einlaufen.  Der  sofort  gebildete  Farbstoff  färbt  Wolle  schön 
grünblau. 

Die  Nuancen  auf  gewöhnlicher  und  chrom gebeizter  Wolle  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
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i 

Auf 

gewöhnlicher 

WoUe 

Auf  chrom- 
gebeizter 
Wolle 

1. 

2. 
3. 

4. 

5. 
6. 

Farbstoff 

aus 

Amidosulfo-  • 

salicylsäure 

1 
cr-Amido-^-naphtoläther  + 

/J-Naphtol 

a  -  Naphtolmonosulfosäure 

(Nevile-Winther)   .    .   . 
ß-Naphtolmonosulfosäure 

(Cleve) 

/3-Naphtol-/9-mono8u1fosäure  . 
/3-Naphtol-(f-mon08ulfoBäure  . 
/3-Naphtolca  r  bonsäure 

(Schmelzp.  2U^) 

blau 

blau  schwarz 

graublau 

blau 

blauschwarz 

graulich  blau 

blau 

blauschwarz 

grünblau 
blau 
blau 

blau 

7. 

Amidosulfo- 

m-kresol- 
>  carbonsäure 

«-Amido-/J-naphtoläther  + 
Ä-Naühtol      

blau 

graubraun 

blau 

1  graulich  blau 

blau 

graulich  blau 

blau 

8. 

9. 

10. 
11. 
12. 

a '  Naphtolmonosulfosäure          | 
(Nevile-Winther)  .    .    .  i 

a '  Naphtolmonosulfosäure 
(Cleve) 

/5-Naphtol-  ß  -  monosulfosäure  . 

/?-Naphtol-  d  -  monosulfosäure  . 

/3-Naphtolcarbonsäure 

(Schmelzp.  216®) 

blaugrau 

graulich  blau 
blau 
blau 

blau 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
secundärer  Biazofarhstoffe  für  Druck  und  Färherei  aus  Amidosulf o- 
Balicylsäure  und  Amidosulfokresolcarbonsäure ,  darin  bestehend,  dass 
man  au  Stelle  des  im  Patent  Nr.  60440  als  mittlere  Gomponenten 
▼erwendeten  a-Napbtylamins  hier  a-Amido-/3-naphtoläther  mit  den 
DiazoYerbindungen  der  genannten  beiden  Säuren  kuppelt  und  den  so 
erhsJtenen  Amidoazofarbstoff  nach  erfolgter  Diazotirung  mit  /3-Naphtol, 
a  -  Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther),  a-  Naphtolmonosulfo- 
säure (Gl eye),  ^-Naphtol-/)- monosulfosäure,  /3 - Naph toi -9 -monosulfo- 
säure oder  /3-Naphtolcarbon säure  (Schmelzpunkt  216^)  combinirt. 


Nr.  63304.     Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  secundärer 
Diazofarbstoffe  für  Färberei  und  Druck  aus  Amido- 

phtalsäure. 

Farbenfabriken  Yorro.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  58415  vom  24.  Mai  1889. 
Vom  28.  Januar  1890. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  58415  werden  echte 
Disazofarbstoffe  für  Färberei  und  Druck  aus  Amidophtalsäure  erhalten, 
wenn  deren  Diazo Verbindung  mit  a-Naphtylamin  combinirt,  der  ent- 
standene Amidoazofarbstoff  weiter  diazotirt  und  dann  mit  Aminen, 
Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren  gekuppelt  wird. 


Hemnann,  AnUinfkrben.    III. 
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Azofarbstoffe:  D.  B.-F.  Nr.  63804. 


Ersetzt  man  nan  einerseits  in  dem  Verfahren  des  genannten 
Patentes  die  dort  verwendete  /S^ /Si-Dioxynaphtalinsolfosäure  durch  die 
beim  Yersohmelzen  der  /3-Naphtoldisalfosäaren  G  und  R  des  Patentes 
Nr.  3229  entstehenden  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  6  und  R  bezw. 
durch  die  beim  Verschmelzen  der  Naphtalindisulfosäure  S  des  Patentes 
Nr.  40571  erhaltene  1 .8-Dioxjnaphtalinmono8ulfosäure  S,  so  gelangt 
man  zu  sehr  werthyoUen  Farbstoffen,  welche  wie  diejenigen  des 
Patentes  Nr.  58415  in  gleicher  Weise  verwendbar  sind. 

Andererseits  kann  man  das  a-Naphtylamin  in  dem  Verfahren  dea 
letztgenannten  Patentes  durch  a-Amido-/3-naphtoläther  ersetzen,  d.  h. 
zunächst  die  diazotirte  Amidophtalsäure  mit  diesem  Aether  gekuppelt 
werden  und  nach  dem  Weiterdiazotiren  der  so  entstandene  Amidoazo- 
farbstoff  mit  den  dort  angegebenen  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  combinirt  werden. 

Alle  diese  secundären  Diazofarbstoffe,  welche  o-Amido-^-naphtol- 
äther  als  mittlere  Componente  enthalten,  zeigen  beim  Färben  die  Eigen- 
schaften der  direct  ziehenden  Tetrazofarbstoffe.  Das  gilt  nicht  nur  für 
die  hier  beschriebenen  Farbstoffe ,  sondern  in  gleicher  Weise  auch  für 
diejenigen  aus  Amido-p-oxybenzoesäure  (Patent  Nr.  62003),  für  die 
aus  o-Amidosalicylsäure,  p-Amidosalicylsäure  und  o-Amido-m-kresol- 
carbonsäure  (Patent  Nr.  63104),  soweit  dieselben  a-Amido-/3-naphtol- 
äther  als  mittlere  Componenten  enthalten. 

Die  Herstellung  dieser  Farbstoffe  entspricht  genau  der  für  die 
Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  58415  beschriebenen.  Dabei  wird  bemerkt^ 
dass,  da  der  a-Amido-/3-naphtoläther  mit  Diazoverbindungen  nicht  so 
leicht  wie  a-Naphtylamin  reagirt,  zur  Bildung  des  Amidoazofarbstoffes 
aus  genanntem  Aether  und  der  diazotirten  Amidophtalsäure  einige 
Zeit  lang  auf  etwa  50^  erhitzt  werden  muss  und  die  Kuppelung  am 
besten  in  essigsaurer  Lösung  vor  sich  geht« 

Die  Eigenschaften  dieser  neuen  Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen 
die  gleichen  wie  die  der  Farbstoffe  in  dem  Patente  Nr.  58415. 

Die  Nuancen,  welche  man  beim  Färben  und  Drucken  mit  den 
neuen  Farbstoffen  erzielt,  sind  in  nachstehenden  Tabellen  enthalten: 


Auf 

gewöhnlicher 

WoUe 


Auf  chrom- 
gebeizter 
WoUe 


1. 
2. 
3. 


Farbstoff 
ans 
Amidophtal- 
säure + 
«-Naphtyl- 
amin  -f- 


Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  G 

Dioxyn  aphtalinmonosulfo- 
säure  B 

1 . 8-DioxyDapbtaliumono- 
sulfosäure  S 


blauschwarz 

violett- 
schwarz 

blauBchwarz 


blauschwarz 

violett- 
schwarz 

blauschwarz 


Diese  drei  Farbstoffe   liefern  beim  Drucken  mittelst  der  Ghrom- 
lacke  nahezu  die  gleichen  Töne. 
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Auf 

Auf  chrom- 

U. 

gewöhnlicher 

gebeizter 

1 

Wolle 

WoUe 

» 

1. 

a  •  Naphtolmonosalfosäure 

(Nevile-Winther).  .    . 

blau 

blau 

2., 

'Fft.rhstnff 

tt '  Naphtolmonosnlfosänre 

X  ttl  U9M/U 

a.Tia 

(Cleve) 

blau 

grünlich  blau 

3. 

CkUB 

Amidophtal- 

a&ore 

-h  «'Amido-' 

/9-naplitol- 

äther  (1 . 2) 

/3-Naphtol-/3-mon08ulfoBäure  . 

violett 

blauviolett 

4. 

^•Naphtol-<f-monoeulfo8äure  . 

blauviolett 

blauviolett 

5. 

a-Naphtoldisulfosäure  S     .    . 

blau 

grünblau 

6. 
7. 

a-Naphtol-e-disulfosäure    .    . 
/9.Naphtoldi8alfo8äare  B    .    . 

grünlich  blau 
blauBchwarz 

blau 
grünlich  blau 

8. 

/S-NaphtoldisulfoBäare  F    .   . 

blau 

blauviolett 

9. 

1.8-  Dioxynaphtalinmoiio- 

sulfosäare  S 

grünschwarz 

dunkelgrün 

10. 

/S-NaphtolsQlfocarbonsäure   . 

blau 

blau 

Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  secundärer  Disazo- 
farhstofPe  für  Färherei  und  Druck  aus  Amidophtalsäure»  darin  be- 
stehend, dass  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes: 

1.  die  dort  als  Componente  verwendete  ßi  /3i-Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  durch  die  aus  den  /3-Naphtoldisulfosäuren  6  und  R  des 
Patentes  Nr.  3229  beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  darstell- 
baren Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  G  und  K  bezw.  durch  die 
auf  gleichem  Wege  aus  der  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  40571  entstehende  1 .8-Dioxynaphtalinmonosulfosäare  S 
ersetzt; 

2.  die  Diazoverbindung  von  Amidophtalsäure  statt,  wie  in  dem 
Patente  Nr.  58415  angegeben,  auf  a-Naphtylamin  hier  auf 
a-Amido-/3-naphtoläther  (1.2)  einwirken  lässt  und  den  so  er- 
haltenen Amidoazofarbstoff  nach  erfolgter  Diazotirung  weiter 
mit  folgenden  Componenten  kuppelt: 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther),  a-Naphtol- 
monosulfosäure  (Cleve),  /3-Naphtol-/3-monosulfosäure,  /3-Naph- 
tol-d-monosulfosäure,  a-Naphtoldisulfosäure  S,  a-Naphtol-£-di- 
Bulfosäure,  /3-Naphtoldisulfosäure  R,  /3-Naphtoldisulfosäure  y, 
1 .  8  -Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  oder  ß  -  Naphtolsulfo- 
carbonsäure. 


Nr.  63477.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Wolle  und  Seide  grau  bis  schwarz  färbenden  Azofarbstoffen. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  5.  Juli  1890. 

Die  Darstellung  violetter  und  violettschwarzer  Azofarbstoffe  aus 
den  Amidoazokörpem,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Diazosulfosäuren 
auf  a-Naphtylamin  entstehen,  ist  bereits  in  einer  Reihe  von  Patent- 

36* 


564  Azofarbstoflfe:  D.  B.-P.  Nr.  63477. 

Schriften  niedergelegt.  So  entstehen  schwarze  Farbstoffe,  wenn  nach 
den  Patenten  Nr.  39029,  40977  und  45994  die  Diazoverbindungen 
von  Amidoazokörpern  aus  a~Naphtylamin  mit  a-  und  ^-Naphtol  bezw. 
deren  Mono-  und  Disulfosäuren,  nach  Patent  Nr.  42  992  mit  Phenylen- 
diamin  und  Resorcin,  nach  den  Patenten  Nr.  48924  und  49808  mit 
Phenyl-o-naphtylamin  und  p-Tolyl*a-naphtylamin  combinirt  werden. 

Die  Torliegende  EIrfindung  bezweckt  nun  die  Herstellung  einer 
Reihe  grau  bis  tiefschwarz  färbender  Azofarbstoffe  ans  den  bis  jetzt 
in  der  Technik  noch  nicht  zur  Verwendung  gelangten  monoalkylirten 
Substitutionsproducten  des  /S-Naphtylamins,  indem  diese  letzteren  con- 
densirt  werden  mit  den  Diazoderivaten  derjenigen  Amidoazonaphtalin- 
sulfosäuren,  welche  bei  der  Einwirkung  von  a-Diazonaphtalindisulfo- 
säuren  auf  a-Naphtylamin  entstehen. 

Von  den  secundären  Derivaten  des  /S-Naphtylamins  kommen 
hierbei  in  Betracht  dasMonomethyl-j3-naphtylamin,Monoäthyl-^-naphtyl- 
amin,  Monobutyl-/3-naphtylamin,  Monoamyl-j3-naphtylamin. 

Die  neuen  Farbstoffe  aus  diesen  Basen  zeichnen  sich  vor  den 
entsprechenden  Derivaten  des  cc-  und  /3-Naphtols  sowohl  durch  ihren 
dunkleren  Ton,  als  durch  eine  bedeutend  grössere  Färbekraft  aus. 

Es  erscheint  dabei  bemerkenswerth,  dass  die  Erzeugung  schwarzer 
Farbstoffe  in  vorliegendem  Verfahren  nicht  in  der  Verwendung  von 
Alkylderivaten  des  /3-Naphtylamins  überhaupt  beruht,  sondern  eine 
specifische  Reaction  nur  der  monoalkylirten  Substitutionsproducte  bildet, 
indem  die  tertiären  Basen,  wie  Dimethyl-/J-naphtylamin,  Diäthyl- 
/3-naphtylamin  etc.,  zu  rothen,  von  den  Farbstoffen  vorliegender  Er- 
findung durchaus  verschiedenen  und  ganz  werthlosen  Producten  führen. 

Bei  Verwendung  von  Monoäthyl  -  ^  -  naphtylamin  bezw.  Mono- 
methyl-j3-naphtylamin  entstehen  Farbstoffe,  die  Wolle  tiefschwarz 
färben  und  die  sich  von  den  im  Handel  befindlichen  ähnlichen  Pro- 
ducten, wie  Naphtolschwarz ,  Naphtylaminschwarz  etc.,  durch  ihre 
tiefschwarze  Nuance,  eine  bedeutend  grössere  Färbekraft,  sowie  nament- 
lich dadurch  unterscheiden,  dass  sie  in  Form  ihrer  Natronsalze  un- 
geheizte Baumwolle  im  Glaubersalzbade  kräftig  grau  in  der  Nuance 
der  Induline  anfärben. 

Die  Farbstoffe  aus  den  kohlenstoffreicheren  Substitutionsproducten 
des  /S-Naphtylamins,  wie  das  Monoamyl-/3-naphtylamin,  zeigen  keine 
Verwandtschaft  mehr  zur  ungeheizten  Baumwolle,  färben  jedoch  Wolle 
im  essigsäurehaltigen  Bade  grauschwarz  mit  einem  Stich  in  olivengrün. 

Beispiel  I. 

35  kg  a-naphtylamindisulfosaures  Natron  des  Patentes  Nr.  41  957 
oder  des  Gemisches,  wie  es  durch  Sulfiren  von  «-Naphtylamin  oder 
dessen  Monosulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhalten  wird, 
werden  mit  35  kg  ooncentrirter  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  in  der 
üblichen  Weise  diazotirt  und   mit   18  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin 
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combinirt.  Der  hierbei  entstehende  Amidoazokörper  wird  durch  Zusatz 
▼on  1 1  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  in  bekannter  Weise  in  sein  Diazo- 
deriyat  übergeführt  und  zu  einer  abgekühlten  Auflösung  von  17,5  kg 
Monoäthyl-/3-naphtylamin  in  15  kg  Salzsäure  hinzugefügt.  Wird  nun 
der  Mischung  so  viel  Natriumacetat  zugesetzt,  um  die  überschüssige 
Salzsäure  zu  binden,  so  findet  in  kurzer  Zeit  die  Bildung  des  schwarzen 
Farbstoffes  statt.  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  wärmt  dann  auf,  fällt 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz,  presst  und  trocknet. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  schwarzes,  in  Wasser  leicht  mit  grau- 
schwarzer  Farbe  lösliches  Pulver.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im 
Glaubersalzbade  sattgrau.  Auf  Wolle  und  Seide  erzeugt  er  im  essig- 
säurehaltigen Bade  ein  tiefes  Schwarz,  in  hellen  Nuancen  Grau. 

Ein  ähnlicher  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  an  Stelle  des  Mono- 
äthyl-^-naphtylamins  16  kg  Monomethyl-/3-naphtylamin  yerwendet 
werden. 

Beispiel  IL 

Zur  Darstellung  eines  grauschwarzen  Farbstoffes  aus  Monoamyl- 
/)-naphtylamin  wird  die  nach  Beispiel  I.  dargestellte  Diazoyerbindung 
der  Amidoazonaphtalindisulfosäure  mit  Kochsalz  gefallt,  abfiltrirt  und 
in  die  alkoholische  Lösung  Yon  21,5  kg  Monoamyl-/3-naphtylamin  ein- 
getragen. Nach  24  stündigem  Stehen  ist  die  Farbstoffbildung  beendet. 
Man  neutralisirt  hierauf  mit  Soda,  destillirt  den  Alkohol  ab,  zieht  den 
rückständigen  Farbstoff  mit  Wasser  aus,  fallt  mit  Kochsalz,  filtrirt, 
presst  und  trocknet. 

Der  Farbstoff  wird  auf  diese  Weise  in  Form  eines  schwarzen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Pulvers  erhalten.  Er  färbt  Wolle  im  essig- 
säurehaltenden Bade  grauschwarz  mit  einem  Stich  oliyengrün,  zeigt 
jedoch  im  Gegensatz  zu  den  im  Yorigen  Beispiel  beschriebenen  Farb- 
stoffen nur  eine  geringe  Verwandtschaft  zur  ungeheizten  BaumwoUfaser. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Wolle  und 
Seide  grau  bis  tief  schwarz  färbenden  Azofarbstoffen,  bestehend  in  der 
Condensation  yon  Monoäthyl-/3-naphtylamin,  Monomethyl-/3-naphtyl- 
amin,  Monoamyl-/3-naphtylamin  mit  den  Diazoyerbindungen  derjenigen 
Amidoazokörper,  welche  bei  der  Mnwirkung  yon  salzsaurem  a-Naphtyl- 
amin  auf  die  Diazoyerbindung  der  a-Naphtylamindisulfosäure  yon 
Dahl  (Patent  Nr.  41957)  erhalten  werden. 

Nr.  63507.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarb- 
stoffen durch  Combination  yon  1  Aeq.  Diamido-a-naphtalin- 
disulfosäure  mit  1  oder  2  Aeq.  p-Nitrodiazobenzol. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  27.  März  1891. 

Die  Diamido-a-naphtalinsulfosäure ,  welche  durch  Dinitrirung  und 
Reduction  aus  der  Ebert  und  Merz' sehen  a - Naphtalindisulfosäure 
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erhalten  wird,  zeigt  im  Gegensatz  zu  den  bisher  durch  Rednction 
basischer  Azofarben  dargestellten  isomeren  Säuren  die  Fähigkeit,  sich 
mit  Diazokörpem  zu  verbinden.  Es  gelingt  sogar,  zwei  Azogruppen 
einzuführen  und  auf  diese  Weise  basische  primäre  Diazofarben  darzu- 
stellen, welche  in  der  Naphtalinreihe  bisher  nicht  bekannt  waren.  Von 
technischem  Werthe  sind  namentlich  der  violette  und  der  blauschwarze 
Farbstoff,  welche  aus  1  bezw.  2  Aeq.  p-Nitrodiazobenzol  und  1  Aeq. 
der  Diamido-o-säure  entstehen. 

Diese  Combinationen  zeigen  das  bekannte  EgalisirungsvermÖgen 
der  Nitrodiazobenzolderivate  in  hohem  Grade.  Da  ein  vollkommen 
gleichmässiges  Färben  bei  schwarzen  Azofarben  in  hellen  Nuancen 
noch  nicht  erreicht  ist,  so  liegt  hierin  ein  wesentlicher  Fortschritt. 
Die  Farbstoffe  lassen  sich  femer  vorzüglich  auf  chromgebeizter  Wolle 
fixiren  und  zeigen  hervorragende  Intensität. 

Beispiel  I. 

13,5  kg  p-Nitranilin  werden  diazotirt  und  zu  der  mit  50  kg  Salz- 
säure angesäuerten  Lösung  von  32  kg  Diamido-a-säure  in  3000  Liter 
Wasser  hinzugegeben.  Nach  ca.  einer  Stunde  ist  die  Farbstoff bildung 
beendet.  Man  salzt  aus,  ohne  zu  neutralisiren.  Der  Farbstoff  fllrbt 
Wolle  violettroth. 

Beispiel  IL 

13,5  kg  Nitranilin  werden  diazotirt  und  zu  einer  Lösung  von 
16  kg  Diamido-a- säure  und  54  kg  essigsaurem  Natron  in  5000  Liter 
Wasser  hinzugegeben.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  Diazoverbindung 
verbraucht.  Man  fällt  mit  Salz  aus.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  blau- 
schwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  CombinatioD  von  1  Aeq.  Diamido-a- naphtalindisulfosäure  mit 
1  oder  2  Aeq.  p-Nitrodiazobenzol. 

Nr.  63567.      Cl.  22.      Verfahren  zur  Ueberführung  der  Diazo- 
farbstoffe aus  Azoxyanilin  in  Trisazofarbstoffe,  welche 
sich  vom  Diamidooxyazobenzol  ableiten. 

Daniel  Auguste  Rosenstiehl  in  Paris. 
Vom  12.  Juli  1891. 

Das  vorliegende  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die 
Azoxyfarbstoffe ,  wenn  sie  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  behandelt 
werden,  eine  Umwandlung  erleiden,  welche  ihre  Eigenschaften  als 
Farbstoffe  und  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  bedeutend  verändert. 

Wie  weiter  unten  bewiesen  wird,  findet  hier  eine  Umlagerung 
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statt,  ähnlich   der  aus  Azoxybenzol  durch  Wallach  und  Belli  und 
der  aus  Azoxy-o-toluidin  durch  Limp rieht  beobachteten. 

Die  neuen  Farbstoffe  stammen  Yon  einem  Ozyazoamin  ab. 

Beispiel  I. 

Von  dem  unter  dem  Namen  St.  Denis-Roth  in  den  Handel  kommen- 
den Farbstoff  aus  m  -  Azoxyanilin  und  (1 .4)-Naphtolmonosulfosäure 
(Patent  Nr.  44045  und  Nr.  564Ö6)^wird  ein  Gewichtstheil  mit  4Tbln. 
englischer  Schwefelsäure  gemischt,  wobei  jede  merkliche  Temperatur- 
erhöhung zu  yermeiden  ist.  Nachdem  der  Farbstoff  in  der  Säure  gleich- 
massig  yertheilt  ist,  wird  das  Gemisch  auf  40  bis  100®  erhitzt.  Nach 
vier  bis  zehn  Stunden  ist  die  Umwandlung  erfolgt.  Die  Masse  wird 
in  die  zehnfache  Menge  Wasser  gegossen,  der  ausgefällte  Farbstoff 
auf  Filtern  gesammelt,  gewaschen,  durch  Zusatz  yon  Natronlauge  oder 
kohlensaurem  Natron  in  wasserlösliches  Natronsalz  yerwandelt  und 
getrocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  unterscheidet  sich  yon  dem  ursprüng- 
lichen durch  eine  viel  grössere  Löslichkeit  in  Alkalien. 

Dass  er  aber  nicht  durch  Sulfurirung  entstanden  ist,  sondern 
durch  Umlagerung,  wird  dadurch  bewiesen,  dass  er  identisch  ist  mit 
demjenigen,  der  durch  Combination  der  Diazoverbindung  von  Oxyazo- 
o-anilin  mit  o(-Naphtol-a-sulfosäure  erhalten  wird. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  neutralem  und  in 
alkalischem  Bade  feurig  roth. 

Beispiel  IL 

Der  Farbstoff  aus  p- Azoxyanilin  und  /3-Naphtoldisulfosäure  (B-Salz) 
wird,  wie  oben  angegeben,  in  4  Thln.  englischer  Schwefelsäure  yer- 
theilt und  fünf  Stunden  lang  auf  60®  C.  erhitzt,  worauf  die  Masse  in 
Wasser  gegossen  wird. 

Der  so  erhaltene  rohe  Farbstoff  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst 
und  auf  je  1  Liter  Wasser  10  g  kohlensaures  Natron  zugegeben.  Auf 
diese  Weise  wird  ein  blauer  Farbstoff  abgeschieden,  während  in  der 
Mutterlauge  ein  rothblauer  Farbstoff  in  Lösung  bleibt.  Letzterer  wird 
mit  Kochsalz  ausgefällt. 

Der  blaue  Farbstoff  besitzt  eine  viel  reinere  Farbe  als  der  ur- 
sprüngliche. Weder  er  noch  der  gleichzeitig  entstehende  rothblaue 
sind  durch  Sulfurirung  entstanden. 

Wird  nämlich  p- Azoxyanilin  für  sich  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
so  bilden  sich  gleichzeitig  zwei  in  Alkalien  lösliche  Amine,  die  nicht 
sulfurirt  sind.  Werden  dieselben  diazotirt  und  mit  /3-Naphtoldisulfo- 
Bäure  (R-Salz)  gepaart,  so  bildet  der  eine  einen  blauen,  der  andere 
einen  blaurothen  Farbstoff,  die  mit  den  oben  beschriebenen  identisch  sind. 

Diese  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  in  neutralem  oder 
alkalischem  Bade. 
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Nach  demselben  Verfahren  werden  aus  m-Azoxyanilin,  m-Azoxy- 
o-toluidin  oder  m-Azoxy-p-tolnidin  und  jS-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz), 
Naphthionsänre  (Piria)  oder  Naphtolsulfosäure  Azofarbstoffe  dar- 
gestellt, welche  orangeroth  sind. 

Die  ebenfalls  nach  demselben  Yerfiahren  dargestellten  Azokörper 
aus  p-Azoxyanilin  und  jS-Naphtoldisalfosäure  (R-Salz),  Naphthions&ure 
(Piria)  oder  a-Naphtol-a-snlfosänre  bilden  rothblane  bis  blaue  Farb- 
stoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarb- 
stoffen,  welche  sich  vom  Diamidooxyazobenzol  bezw.  seinen  Homologen 
ableiten,  durch  Behandlung  derjenigen  Disazofarbstoffe  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  zwischen  40  und  100®  C,  welche 
durch  Paarung  von: 

m-Azoxyanilin,  m-Azoxy-o-toluidin,  m-Azoxy-p-toluidin  bezw. 
p - Azoxyanilin  als  Diazokörper  mit  jS - Naphtol - disulfosäure  (R-Salz), 
oc-Naphtylamin-sulfosäure  (Piria)  bezw.  der  entsprechenden  a-Naphtol- 
o-sulfosäure  oder  aus 

m-Nitranilin,  m-Nitro-o-toluidin ,  m-Nitro-p-toluidin  bezw.  p-Nitr- 
anilin  nach  Diazotirung  und  Paarung  mit  den  oben  genannten  Naphtol- 
und  Naphtylamin  -  sulfosäuren  mit  naohheriger  Reduction  nach  dem 
durch  Patent  Nr.  56456  geschützten  Verfahren  entstehen. 

Nr.   63597.      CL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  eines 
blauen    direet    färbenden  Disazofarbstoffes  aus  Dianisidin 

und  DioxynaphtalinmonoBulfos&ure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Pateote  Nr.  57166  vom  20.  August  1889. 

Vom  14.  JuU  1891. 

Im  Patente  Nr.  57166  sind  blaue  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläthem  auf  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäuren  entstehen.  Von  letzteren  Säuren  werden  diejenigen 
verwendet,  welche  beim  Verschmelzen  der  a - Naphtoldisolfosäare  S 
(Patent  Nr.  40571)  und  der  /3-Naphtoldisulfosäure  F  (Patent  Nr.  44079) 
mit  Alkalien  entstehen.  Die  nach  dem  Verfahren  erstgenannten 
Patentes  gewonnenen  Farbstoffe  sind  denjenigen  analog,  welche  den 
Gegenstand  des  Patentes  Nr.  53567  bilden  und  aus  Tetrazodiphenol- 
äthem durch  Gombiniren  mit  den  Dioxynaphtalin  monosulfosäuren  R 
und  6  dargestellt  werden. 

Für  derartige  Farbstoffcombinationen  lässt  sich  auch  diejenige 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  vortheilhaft  verwenden,  welche  im  Patent 
Nr.  42261  beschrieben  worden  ist  und  welche  am  besten  unter  Ver- 
wendung von  Ehe  rt- Merz 'scher  Naphtalindisulfosäure  durch  Weiter- 
sulfiren  und  Verschmelzen  der  erhaltenen  Trisulfosäuren  gewonnen  wird. 
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Die  80  entstandene  DioxynaphtalinmonosulfoBäare  lässt  sich  durch 
Uebenättigen  der  Schmelze  mit  S&oren  direct  in  reiner  Form  ab- 
scheiden, w&hrend  die  aus  Naphtalin  durch  Sulfiren  entstehende 
Naphtalintrisulfosäure  beim  Verschmelzen  ein  Gemenge  jener  genannten 
DioxynaphtalinmonoBulfosäure  mit  isomeren  Producten  liefert  und  die 
betreffende  Säure  in  reiner  Form  nur  durch  Extraction  mittelst  Alkohol 
aus  dem  Salzgemisch  isolirt  werden  kann,  welches  beim  Eindampfen 
der  mit  Säuren  übersättigten  Schmelze  hinterbleibt. 

Technischen  Werth  beansprucht  besonders  der  einfachste  Repräsen- 
tant dieser  Reihe,  nämlich  der  aus  Dianisidin  durch  Kuppeln  mit  obiger 
Dioxjnaphtalinmonosulfosäure  gewonnene  Farbstofil 

Zur  Darstellung  dieses  neuen  Farbstoffes  lässt  man  eine  14  kg 
Nitrit  entsprechende  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Tetrazodiphenol- 
dimethyläther  langsam  unter  Umrühren  in  eine  mit  überschüssiger 
Soda  versetzte  Lösung  von  73  kg  dioxynaphtalinsulfosaurem  Natron 
einfliessen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  innerhalb 
kurzer  Zeit  beendigt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  direct  aus  und  lässt 
sich  durch  Abfiltriren,  Abpressen  und  Trocknen  in  bekannter  Weise 
isoliren. 

Derselbe  besitzt  nach  dem  Pulverisiren  Oliyfarbe.  In  Tielem 
Wasser  löst  er  sich  mit  rein  blauer  Farbe  und  aus  seinen  wässerigen 
Lösungen  wird  durch  ooncentrirte  Salzsäure  ein  tiefblau  gefärbter 
flockiger  Niederschlag  ausgeschieden.  Während  Soda  und  Ammoniak 
in  der  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffes  kaum  eine  Aenderung  der 
Nuance  herrorrufen,  schlägt  die  Farbe  der  Lösung  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  in  eine  violette  um.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  der  Farbstoff  mit  grünlichblauer  Farbe  und  beim  Vermischen  der 
so  entstehenden  schwefelsauren  Lösung  mit  Eiswasser  fallt  ein  tief- 
blau geförbter,  flockiger  Niederschlag  aus.  Der  Farbstoff  färbt  Baum- 
wolle in  alkalischem  Seifenbade  rein  blau  an. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen,  direct 
förbenden  Disazofarbstoffes  aus  Dianisidin  und  Dioxynaphtalinmono- 
Bulfosäure, darin  bestehend,  dass  man  nach  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes Nr.  38802  Tetrazodiphenoldimethyläther  anstatt  mit  den  im 
Verfahren  des  Hauptpatentes  verwendeten  Sulfosäuren  mit  derjenigen 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  kuppelt,  welche  in  dem  Patente  Nr.  42  261 
beschrieben  ist. 

Nr.  63  951.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Azofarbstoffes  aus  Dehydrothio-m-xylidin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  20.  October  1888. 

Das  bei  107^  schmelzende  Dehydrothioxylidin,  welches  durch 
Erhitzen  von  Amido-m-xylol  (C  Hs  :  C  H3 :  N  H2  =  1 :  3  : 4)  mit  Schwefel 


570  Azofarbetoffe:  D.  R.-P.  Kr.  63952. 

entsteht  (vergl.  Ber.  22,  582),  lässt  sich  durch  salpetrige  Säure  in  eine 
Diazoyerbindung  überführen,  welche  sich  mit  der  a-Naphtol-£-di8alfo- 
säure  (Patent  Nr.  45776)  zu  einem  blaurothen  Azofarbstoff  combiniren 
lässt,  welcher  Baumwolle  direct  färbt. 

Zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  verfährt  man  z.  B.  in  folgender 
Weise : 

16  kg  schwefelsaures  Dehydrothio-m-xylidin  werden  in  120  kg 
Salzsäure  von  V2^B.  gelöst.  In  diese  Auflösung  lässt  man  eine  Losung 
von  SVil^g  Natriumnitrit  in  25  Liter  Wasser  einlaufen  und  verdünnt 
sodann  mit  Wasser  bis  auf  900  Liter.  Die  so  erhaltene  Diazoyerbindung 
lässt  man  hierauf  in  eine  Auflösung  von  17,4  kg  a-naphtol-ß-disolfo- 
saurem  Natron  und  90  kg  Natronlauge  (von  40^  B.)  in  560  Liter  Wasaer 
einlaufen.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird  flltrirt  und  sodann  der 
Bückstand  in  4500  Liter  Wasser  gelöst.  Die  überschüssige  Natron* 
lauge  wird  durch  Salzsäure  abgestumpft,  4  kg  Alaun  zugegeben  und 
einige  Zeit  gekocht.  Darauf  setzt  man  5  kg  starke  Ammoniaklösung 
hinzu,  kocht  einige  Zeit,  lässt  absitzen  und  flltrirt.  Aus  dem  Filtrat 
wird  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  1000  Liter  Salzwasser  nieder- 
geschlagen, abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  direct  blauroth  (in  zarten 
Tönen  rosa)  und  zeichnet  sich  durch  eine  grosse  Beständigkeit  gegen 
Licht,  Seife  und  Säure  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blaurothen, 
Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man 
die  aus  Dehydrothlo-m-xylidin  (Schmelzpunkt  107®)  erhaltene  Diazo- 
Verbindung  mit  a-Naphtol-€-disulfosäure  (Patent  Nr.  45776)  combinirt. 


Nr.  63952.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  gemischter  Disazofarbstoffe  ans  Tetrazo- 

diphenoläthern. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  38802  vom  19.  November  1885. 

Vom  17.  September  1889. 

In  der  Patentschrift  Nr.  40247  ist  eine  Keihe  sogenannter  ge- 
mischter, sich  von  den  Diamidodiphenoläthern  ableitender  Farbstoffe 
beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbin- 
dungen  der  Diamidodiphenoläther  zunächst  auf  1  Mol.  irgend  eines 
Amins  oder  Phenols,  deren  Sulfo-  und  Garbonsäuren  und  dann  auf 
1  Mol.  irgend  eines  anderen  Amins  oder  Phenols,  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  entstehen.  Unter  den  Phenolen  und  Sulfosäuren  sind 
dort  auch  die  Dioxynaphtaline  und  deren  Sulfosäuren  genannt. 
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In  den  Patenten  Nr.  53567,  56500  und  57166  sind  ferner  werth- 
Yolle  blaue  Farbstoffe  beschrieben,  welche  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  38802  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenol- 
äther  bezw.  der  Aether  des  Tetrazomonooxydiphenyls  oder  Tetrazo- 
monooxyphenyltoljls  auf  2  Mol.  von  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren, 
und  zwar  auf  die  Dioxynaphtalinmonosulfos&uren  G  und  K,  sowie  auf 
die  durch  Verschmelzen  der  Naphtoldisulfos&uren  der  Patente  Nr.  40  57 1 
und  44079  zu  erhaltenden  entstehen. 

Diese  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  lassen  sich  in  vorzüglicher 
Weise  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  40  247  verwendeten  Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren  zur  Darstellung  sogenannter  gemischter  Farbstoffe  ver- 
werthen. 

Die  werthvollsten  Farbstoffe  sind  auch  hier  die  mit  der  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S  (aus  a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes 
Nr.  40571)  hergestellten,  da  sich  dieselben  sowohl  durch  ihre  Klarheit 
und  Lichtechtheit  als  auch  durch  die  zum  Theil  grünblauen  Nuancen 
auszeichnen  und  in  dieser  Hinsicht  gegenüber  den  Farbstoffen  des 
Patentes  Nr.  57 166  nicht  unwesentliche  technische  Effecte  aufweisen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  im 
Allgemeinen  das  übliche,  wie  es  in  dem  Patent  Nr.  40247  angegeben, 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  der  Diamido- 
diphenoläther  auf  1  MoL  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  in  essig- 
saurer Lösung;  es  bildet  sich  ein  Zwisohenproduct,  das  allmälig  in 
die  essigsaure  Lösung  eines  Amins  bezw.  in  die  alkalische  Lösung 
eines  Phenols  eingetragen  wird.  Man  kann  auch  in  umgekehrter 
Weise  verfahren,  indem  man  zunächst  Zwischenproducte  mit  den 
Phenolen  oder  Aminen  herstellt  und  diese  in  eine  essigsaure  oder 
alkalische  Lösung  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  einlaufen  lässt. 
Die  Farbstoffe  bilden  sich  sofort  und  werden,  falls  sie  sich  nicht 
schon  unlöslich  abscheiden,  ausgesalzen  und  abfiltrirt. 

Beispiel  L 

Farbstoff   aus    Dianisidin   -|-   1  .  8-Dioxynaphtalin-a-mono- 
sulfosäure  S  -^  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Sohäffer). 

Eine  14  kg  Nitrit  entsprechende,  in  bekannter  Weise  erhaltene 
Lösung  der  Tetrazoverbindung  von  Dianisidin  (1  MoL)  wird  unter 
Umrühren  zu  einer  kalten,  mit  Natriumacetat  versetzten  schwach  essig- 
sauren Auflösung  von  26,2kg  1 .8-dioxynaphtalin-a-monosulfosaurem 
Natron  (1  MoL)  zugegeben.  Wenn  die  Bildung  des  Zwischenproductes 
beendigt  ist,  wird  das  Gemisch  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von 
24,6  kg  /3-naphtolmonosulfosaurem  Natron  (1  MoL)  eingetragen.  Nach 
ca.  24Btündigem  Stehen  ist  die  Umsetzung  vollendet.  Der  Farbstoff, 
welcher  direot  ausfallt,  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade  rein 
blau  an. 
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Beispiel  II. 

Farbstoff  aus   Dianisidin    +    1  . 8-Dioxynaphtalin-a-inono- 
snlfosäure  S  •{■  jS-NaphtylaminmonosulfoBänre  (Brönner). 

Wird  das  nach  Beispiel  I.  erhaltene  Zwischenproduct  in  eine  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  schwach  angesäuerte,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzte Auflösung  von  24,5  kg  (I  MoL)  jS-naphtylaminmonosulfosaiirem 
Natron  eingetragen,  so  resultirt  nach  dem  Alkalischmachen  und  Auf- 
kochen ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  in  blauvioletten  Tönen  anflirbt. 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  Dianisidin   -^  a-Naphtolmonosulfosäure 
(Piria)  •{-  1 .8-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  S. 

Lässt  man  die  wässerige,  14  kg  Nitrit  entsprechende  Auflösung 
der  Tetrazoverbindung  von  Dianisidin  in  eine  sodaalkalisohe  Lösung 
Yon  24,6  kg  o-naphtolmonosulfosaurem  Natrium  (1  Mol.)  einlaufen,  so 
findet  rasch  die  Bildung  des  Zwischenproductes  statt,  welche  innerhalb 
kurzer  Zeit  beendigt  ist.  Man  trägt  das  Gemisch  dann  in  eine  mit 
Natriumacetat  versetzte,  schwach  essigsaure  Auflösung  von  26,2  kg 
1 . 8-dioxynaphtalin-a-monosulfosaurem  Natrium  ein.  Der  resultirende 
Farbstoff,  dessen  Bildung  innerhalb  einiger  Stunden  vollendet  ist  und 
der  in  üblicher  Weise  isolirt  wird,  färbt  Baumwolle  in  alkalischem 
Seifenbade  blauviolett. 

Die  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  durch  Kuppeln  mit  I  MoL 
1 .8-dioxynaphtalinmonosulfosaurem  Natrium  entstehenden  Zwischen- 
producte  liefern  durch  Gombiniren  mit  den  nachstehenden  Gomponenten 
die  folgenden  Nuancen: 

m-Sulfanilsäure Blau, 

a-NaphtylaminmonosulfoB&ure  (Piria)  .  .  Blau  violett, 
oe-Naphtylaminmonosulfosäure  (Gleve)  .  .  Blau  violett, 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  41957)  Violettblau, 
jS-Naphtylaminmonosulfosäure  (Brönner)  .  Blauviolett, 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  F     .     .     .     .     Blauviolett, 

/3-Naphtylamindisulfosäure  K Yiolettblau, 

/3-Naphtylamindisulfosäure  G Blau, 

/S-Naphtylamindisulfosäure  F Yiolettblau, 

Phenol stumpfes  Grün, 

Resorcin Violettbraun, 

Salicylsäure stumpfes  Grün, 

o-Oxy-p-toluylsäure stumpfes  Dunkelgrün, 

2 . 6-Dioxynaphtalin Blau, 

o-Naphtolcarbonsäure Violettschwarz, 

o-Naphtolmonosulfosäure (Nevile-Winther)  Blau, 
06-Naphtolmono8ulfo8äure  (Cleve)  .  .  .  .  Blau, 
a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  45  776)    .     grünstichiges  Blau, 
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a-Naphtoldisalfo8äare  S  (Patent  Nr.  40  571)  grünstichiges  Blau, 

/S-Naphtolmonosolfosänre  (Seh  äff  er)  .     .     .  Blau, 

jS-NaphtolmonosnlfoBäure  F Blaa, 

/S-Naphtolmonosnlfosäure  (Patent  Nr.  18027)  Blau, 

/3-Naphtoldisulfosäure  B grünstichiges  Blau, 

^Naphtoldisolfosäure  G grünstichiges  Blau, 

/3-Naphtoldisulfo8äure  F Grünblau. 

Die  gleichen  Nuancen  werden  erzielt,  wenn  1  Mol.  Tetrazodiphenol- 
äther  zunächst  mit  1  Mol.  der  yorgenannten  Verbindungen  gekuppelt 
wird  und  die  so  erhaltenen  Zwischenproducte  mit  d)9r  1 .8-Dioxynaphtalin- 
o-monosulfosäure  S  combinirt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender 
gemischter  Disazofarbstoffe  aus  Tetrazodiphenoläthern ,  bei  welchen 
eine  Componente  die  (1 . 8)-Dioxynaphtalin-a-monosulfo8äure  ist,  darin 
bestehend,  dass  man  nach  dem  durch  das  Patent  Nr.  38802  und  dessen 
ersten  Zusatz  Nr.  40247  geschützten  Verfahren: 

a)  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  mit  1  Mol.  der  1 . 8-Dioxynaphtalin- 
06-mono8ulfosäure  S  combinirt  und  die  so  entstandenen  Zwischen- 
producte auf  die  nachstehenden  Verbindungen  einwirken  lässt: 
m-Sulfanilsäure,  a-Naphtylaminmonosulfosäure  (Piria),  oc-Naph- 
tylaminmonosulfosäure  (C 1  e  v  e) ,  a  -  Naphtylamindisulfosäure 
(Patent  Nr.  41957),  a-Naphtylaminmonosulfosäure  (B rönner), 
a  -  Naphtylaminmonosulfosäure  F,  ß-  Naph tylaminmonosulfo- 
säure G,  jS- Naphtylamindisulfosäure  F,  jS- Naphtylamindisulfo- 
säure R,  Phenol,  Besorcin,  Salicylsäure,  o - Oxy-p-toluylsäure, 
2.6-  Dioxynaphtalin ,  cc  -  Naphtolcarbonsäure ,  a  -  Naphtolmono- 
sulfosäure  (Nevile-Winther),  a-  Naphtolmonosulfosäure 
(Cleve),  a-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  45776),  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  (Patent  Nr.  40571),  jS- Naphtolmonosulfosäure 
(Seh  äff  er),  /3- Naphtolmonosulfosäure  F,  /3- Naphtolmonosulfo- 
säure (Patent  Nr.  18  027),  /S-Naphtoldisulfosäure  R,  /3-Naphtol- 
disulfosäure  G,  /3-Naphtoldisulfosäure  F; 

b)  umgekehrt  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther  zunächst  mit  1  Mol.  der 
im  Anspruch  a)  genannten  Verbindungen  combinirt  und  die  so 
entstandenen  Zwischenproducte  mit  1  Mol.  1 . 8-Dioxynaphtalin- 
a-monosulfosäure  S  kuppelt. 

Nr.  64017.     CL  22.     Verfahren   zur  Darstellung 
fuchsinrother  Azofarbstoffe  aus  Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in   Elberfeld. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  54116  vom  25.  October  1889. 

Vom  20.  November  1890. 

In  dem  Patente  Nr.  54116  und  dessen  erstem  Zusätze,  dem  Patente 
Nr.  58618,  sind  fuchsinrothe  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch 


574 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  64017. 


Combination  einfacher  Diazoyerbindnngen  der  Benzobreihe  mit  der 
1  .S-Dioxynaphtalin-a-monosQlfosäure  S,  bezw.  1 . 8 -  Dioxynaphtalin- 
a-disulfosäure  S  entstehen. 

Das  Verfahren  dieser  Patente  lässt  sich  mit  Yortheil  noch  anf 
einige  andere  Diazoyerbindnngen  ausdehnen,  namentlich  auf  diejenigen 
aus  p  -  Phenetidin ,  m  -  Xylidinmonosulfosäure ,  ^  -  Gumidinsulfosäiire, 
p-Amidophenoläther-o-monosulfosänre  und  Disulfosänre. 

Die  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  geschieht  nach  dem  Ver- 
fahren des  Haupt-  und  ersten  Zusatzpatentes  (Nr.  54116  und  58618). 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  p-Phenetidin  -|-  1 .8-Dioxynaphtalin- 

a-monosulfosäure  S. 

17,4  kg  salzsaures  p- Phenetidin  werden  <  unter  Zusatz  Ton  15  kg 
concentrirter  Salzsäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
7  kg  Natriumnitrit  in  35  Liter  Wasser  bei  Eiskälte  diazotirt. 

Die  erhaltene  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  mit  40  kg  Natrium- 
acetat  versetzte  Lösung  von  30kg  1 .8-dioxynaphtaIin-a-mono8ulfo- 
sauren  Natrons  einfliessen.  Der  Farbstoff  bildet  sich  alsbald;  er  wird 
filtrirt  und  gepresst  und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  blauroth,  aber 
in  etwas  rötheren  Tönen  als  der  entsprechende  Farbstoff  des  Haupt- 
patentes  aus  Anisidin. 

Ersetzt  man  im  obigen  Beispiel  das  diazotirte  p-Phenetidin  durch 
die  anderen  genannten  Diazoyerbindnngen  und  verwendet  man  an 
Stelle  der  1 .8-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  auch  die  1.8-Dioxy- 
naphtalin-a-disulfosäure,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 


Farbstoff  aus  der  Diazo- 
verbindung von 


+  1 .8-Dioxy- 

naphtalin-a-mono- 

BUlfosäure  8 


+  1 . 8-Dioxy- 

naphtalin-a-disulfo- 

säure  8 


p-Phenetidin 

m-Xylidinmonosalfosäure  .  .  . 
(//-Cumidinmonosulfosäure  •  .  . 
p-Amidophenoläther-o-monosulfo- 

säure 

DisulfanUsäure 


blauroth 

blauroth 

fuchsinroth 

fachsinroth 
blauroth 


blanroth 

blauroth 

fuchsinroth 

fachsinroth 
blauroth 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  fuohsinrothen 
Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  und  des  ersten  Zusatzes  benutzten  Diazo- 
yerbindnngen hier  diejenigen  aus  p-Phenetidin,  m -Xylidinmonosulfo- 
säure, ^-Cumidinmonosulfosäure,  p-Amidophenoläther-o-monosulfosäure 
oder  Disulfanilsäure  auf  1  .  8 -Dioxynaphtalin-a- disulfosänre  S  ein- 
wirken lässt. 
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Nr.  64065.      Gl.  8.     Verfahren  zur  Darstellnng  von  Azo- 
Farbstoffen  ans  Naphtolsnlfamidsulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ladwigshafen  a.  Rhein. 

Dritter  Zasatz  zum  Patente  Nr.  57484  vom  31.  März  1889. 

Vom  31.  December  1889. 

Die  nach  dem  zweiten  Zusätze  zum  Patent«  Nr.  57484  aus  der 
d-Naphtolsulfamidsulfosäure  dargestellten  Azofarbstoffe,  welche  kurz 
als  solche  der  Serie  A.  bezeichnet  wurden,  besitzen,  wie  die  nach  dem 
Hauptpatente  Nr.  57484  selbst  gewonnenen  Farbstoffe,  die  Eigenschaft, 
durch  Soda  einerseits,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  andererseits  in 
zwei  weitere  Glassen  yon  Farbstoffen  übergeführt  zu  werden,  welche 
als  Farbstoffe  der  Serie  B.  (durch  Soda  etc.)  und  der  Serie  C.  (durch 
concentrirte  Schwefelsäure)  bezeichnet  werden.  Die  Umwandlungen 
▼ollziehen  sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  oder  sehr  ähnlichen, 
wie  sie  für  die  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  57  484  gelten  und  im  Patente 
Nr.  57907  präcisirt  sind,  sie  sind  meist  von  analogen  Veränderungen 
der  Farbe  der  Lösungen  begleitet. 

Die  Farbstoffe  der  Serie  B.  enthalten  noch  das  von  der  Sulfamid- 
sulfosäure  herrührende  Stickstoffatom.  Sie  sind  in  Wasser,  zumal  bei 
Gegenwart  von  etwas  Soda,  sehr  leicht  löslich  und  theilweise  nur  schwer 
aussalzbar,  wogegen  sie  durch  Zusatz  von  Säure  und  eventuell  noch 
Kochsalz  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  abgeschieden  werden.  Die 
alkalischen  Lösungen  sind  von  weit  gelberer,  die  sauren  Lösungen 
von  blauerer  oder  braunerer  Nuance  als  jene  der  Serie  A.;  Wolle  wird 
in  saurem  Bade  mit  blaueren  oder  brauneren,  bezw.  graueren  Tönen 
angefärbt  als  durch  letztere.  Die  braunen  Töne  finden  sich  insbesondere 
bei  den  sich  von  den  Naphtylaminen  und  der  Naphthionsäure  ableiten- 
den Farbstoffen.  Die  Farbstoffe  der  Serie  G.  sind  fast  alle  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Ihre  Nuance  ist  meist  eine  gelbere,  bezw.  röthere 
und  oft  klarere  als  jene  der  ursprünglichen  Farbstoffe,  hingegen  ist 
der  sich  vom  a-Naphtylamin  ableitende  der  Serie  G.  blauer  als  jener 
der  Serie  A. 

Die  Tabelle  a.  f.  S.  diene  zur  genaueren  Gharakterisirung  der 
Farbstoffe. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  nach  den  in  dem  Patente 
Nr.  57  907  gegebenen  Vorschriften,  indem  man  die  in  diesen  verwendeten 
Combinationen  der  S'Naphtolsulfamidsulfosäure  durch  diejenigen  der 
d-Naphtolsulfamidsulfosäure  ersetzt.  Es  hat  sich  als  geeignet  erwiesen, 
die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  nicht  durch  Erwärmen 
zu  unterstützen,  sondern  etwa  12  bis  24  Stunden  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vor  sich  gehen  zu  lassen;  das  Ende  der  Keaction 
erkennt  man  besser,  als  an  der  im  Patent  Nr.  57907  erwähnten  Farben- 
änderung, daran,    dass  eine   Probe  der  concentrirten   schwefelsauren 
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Lösung  nach   dem  Uebersättigen  mit  Sodalösung  beim  Aufkochen  mit 
letzterer  keine  Farbenänderung  mehr  zeigt. 

Serie  B. 


Azofarbstoffe  der 

(f-NaphtolBulfamidsulfo- 

säure,  sich  ableitend 

von 


(Mit  Soda  umgelaji^erte  Farbstoffe) 


Färbung  von 

Wolle  in  »aurem 

Bade  (Iproc.) 


Farbe  der 

schwacli  am- 

moniakalisclien 

Lösung 


Farbe  der 

Lösung  in 

concentrirter 

Schwefelsäure 


Anilin    .    .    . 
o-Toluidin .    . 
p-Toluidin .   . 
m-Xylidin .    . 
«/'-Cumidin 
€>f-Naphtylamin 
/S-Naphtylamin . 
Naphthionsäure 

Amidoazobenzol 

Benzidin    .    .    . 
Diamidostilben . 


orangebraun 

bräunlichroth 

röthlicb  braun 

gelbl.  Bordeaux 

bordeaux 

braun 

kastanienbraun 

röthlichbraun 

rothbraun 

grauscbwarz 
grauschwarz 


röthlichgelb 


n 
n 


gelborange 

gelborange 

orange 

braunroth 

gelblichroth 
bräunlichroth 


Orangeroth 
scharlachroth 

roth 

bläuliches  Roth 

fucbsinroth 

blau 

rothviolett 

violettblau 

f  schmutzig  blau- 

\  violett 

blau 

blau 


Serie  C. 


Azofarbstoffe  der 

<r-Naphtolsulfamid8ulfo- 

säure,  sich  ableitend 


von 


(Mit  conc.  Schwefelsäure  umgelagerte  Farbstoffe) 


Färbung  von 

Wolle  in  saurem 

Bade  (1  proc.) 


Farbe  der 

schwach  am- 

moniakalischen 

Lösung 


Farbe  der 

Lösung  in 

concentrirter 

Schwefelsäure 


Anilin     .    .    . 
o-Toluidin .   . 
p-Toluidin .  . 
m-Xylidin .    . 
1^-Cumidin     . 
«•Naphtylamin 
^-Naphtylamin 
Naphthionsäure 
Amidoazobenzol 
Benzidin    .    .    . 
Diamidostilben 


röthlichorange 

orange 

gelbes  Ponceau 

gelbl.  Ponceau 

ponceau 

violettbraun 

Cochenilleroth 

blaues  Ponceau 

blauroth 

violett 

violettblau 


blaues  Ponceau 

ponceau 

ponceau 

gelbliches  Roth 

ponceau 

rubinroth 

blauroth 

Violettroth 

violettblau 


orange 

Orangeroth 

roth 

bläuliches  Roth 

fuchdnroth 

violettes  Blau 

Violettroth 

roth  violett 

schmutzig  violett 

blau 

violettblau 


Patentansprüche: 

1.  Das  durch  Anspruch  2.  des  Patentes  Nr.  57907  geschützte 
Verfahren  dahin  abgeändert,  dass  die  in  demselben  verwendeten 
Farbstoffe  aus  ^  -  Naphtolsulfamidsulfosäure  (Serie  A.)  ersetzt 
werden  durch  die  entsprechenden  Farbstofife  aus  d-Naphtol- 
Bulfamidsulfosäure  (Serie  A.)  des  Patentes  Nr.  60777. 

2.  Das  durch  Anspruch  1.  des  Patentes  Nr.  57907  geschützte 
Verfahren  dahin  abgeändert,  dass  die  in  demselben  verwendeten 
Azofarbstoffe  aus  ^-Naphtolsulfamidsulfosäure  (Serie  A.)  ersetzt 
werden  durch  die  entsprechenden  Farbstoffe  aus  d-Naphtolsulf- 
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amidsulfoBäure  (Serie  A.)  des  Patentes  Nr.  60777,  und  dass 
die  Einwirkung  der  concentrii*ten  Schwefelsäure  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vollzieht,  bis  eine  Probe  der  schwefel- 
sauren Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Sodalösung  beim 
Aufkochen  keine  Farbenänderung  mehr  zeigt. 

Nr.  64398.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Tri- 
azofarbstoffen  unter  Anwendung  von  T'-Amido- 

naphtolsulfosäure. 

Leopold  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648  vom  13.  October  1889. 

Vom  21.  November  1890. 

Im  ersten  Zusätze  ist  beschrieben,  dass  Benzidin  und  analoge 
p-Diamine  sich  mit  einem  Aequivalent  y-Amidonaphtolsulfosäure  in 
alkalischer  Lösung  zu  einem  Zwischenkörper  verbinden.  Die  Combi- 
nation  jener  Säure  in  alkalischer  Lösung  führt,  wie  im  Hauptpatente 
gezeigt  wurde,  zu  solchen  Azokörpern,  welche  noch  eine  freie  Amidor 
gruppe  enthalten.  Behandelt  man  daher  einen  derartigen  Zwischen- 
körper mit  salpetriger  Säure,  so  erhält  man  neue  Tetrazoverbindungen 
der  allgemeinen  Constitution: 

N— N  /^  ^ 

R<Si:x>CioH4A03H  . 

^— ^  \n=n— 

Werden  diese  Körper  mit  Phenolen  oder  Aminen  combinirt,  so 
entstehen  neue  Farbstoffe,  welche  sich  von  den  normalen  Benzidin-  etc. 
Farben  durch  die  Zwischenschiebung  der  T'-Amidonaphtolsulfosäure 
unterscheiden.  Hierdurch  werden  Nuance  und  Eigenschaften  beträcht- 
lich beeinflusst. 

Beispiel:  22,8  kg  Diamidoäthoxydiphenyl  werden  tetrazotirt. 
Die  Tetrazoverbindung  wird  in  kalte,  verdünnte  Sodalösung  eingetragen 
und  rasch  27kgy-Amidonaphtolsnlfosäure  hinzugegeben.  Der  Zwischen- 
körper ist  sofort  gebildet.  Man  säuert  an  und  setzt  7  kg  Nitrit  hinzu. 
Hierbei  entsteht  die  violette,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Tetrazover- 
bindung. 

Lässt  man  diese  Tetrazoverbindung  auf  2  Aeq.  a-Naphtol-a-sulfo- 
säure  einwirken,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  der  wesentlich  blauer  und 
bedeutend  echter  färbt  als  das  Diaminblau  3  R,  welches  aus  Tetrazo- 
äthoxydiphenyl  und  a-Naphtol-a-sulfosäure  hergestellt  wird. 

Der  ec- Naphtolsulfosäure  analog  verhalten  sich  andere  Naphtol- 
sulfosäuren.  Auch  bei  Verwendung  anderer  Diamine,  wie  Benzidin, 
Tolidin,  Diamidodiphenoläther,  ist  der  Verlauf  ein  analoger. 

Beispiel:  18,4kg  Benzidin  werden  diazotirt;  man  lässt  die 
Tetrazoverbindung  in  eine  kalte,  verdünnte  Sodalösung  einfliessen,  setzt 
sofort  27  kg  Amidonaphtolsulfosäure  hinzu,  säuert  an  und  giebt  7  kg 

Henmftnn,  Anilinlarbeii.    III.  ^j 
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Nitrit  hinzu.  Man  läset  kurze  Zeit  stehen  und  bringt  die  neue  Tetrazo- 
Verbindung  in  eine  alkalische  oder  schwach  saure  Lösung  von  50  kg 
naphthionsaurem  Natron.  Nach  24  Stunden  wird  auf  80<^C.  angewärmt. 
Der  Farbstoff  fällt  aus  und  wird  abfiltrirt.  Er  iarbt  ein  intenflives 
Schwarzviolett. 

Wird  statt  der  Naphthionsäure  /5-Naphtylamin-/J-sulfosäure  oder 
/3-Kaphtylaminsulfosäure  F  verwendet,  so  erhält  man  ebenfalls  trüb- 
violette  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Baumwolle  sehr  echt  förben. 

Patentanspruch:  Neuerungen  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  57  857  (erster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648)  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  aus  T^-Amidonaphtolsulfosäure,  darin  bestehend,  dass 
man,  statt  die  aus  1  Aeq.  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Methyl- 
benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl ,  Diamidodiphenoläther  und 
1  Aeq.  T' -  Amidonaphtolsulfosänre  in  alkalischer  Lösung  entstehenden 
Zwischenkörper  direct  mit  1  Aeq.  a-Naphtolsulfosäure  etc.  zu  ver* 
binden,  hier  zuerst  1  Aeq.  salpetrige  Säure  auf  dieselben  einwirken 
lässt  und  dann  mit  2  Aeq.  a~Naphtol-a-sulfosäure,  Naphtol-a-disulfo- 
säure,  /3-Naphthionsäure,  /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure,  /3-Naphtylamin- 
sulfosäure  F  combinirt. 

Nr.  64434.     Gl.  22.     Verfahren  lur  Darstellung  eines  braunen 

Azofarbstoffes  (Triamidoazobenzol). 

Actiengesellschaft  fär  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  25.  März  1892. 

Ein  werthvoller  brauner  Farbstoff  entsteht,  wenn  1  Mol.  p-Nitro- 
diazobenzol  mit  1  Mol.  m-Phenylendiamin  combinirt  und  der  so  er- 
haltene Nitroamidoazokörper  mittelst  Schwefelalkalien  reducirt  wird. 
Ein  ähnliches  und  zum  Theil  mit  dem  vorstehenden  wohl  identisches 
Product  ist  in  dem  erloschenen  Patent  Nr.  32502  beschrieben  and 
wurde  erhalten,  indem  man  p-Phenylendiamin  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Nitrit  diazotirte  und  die  Diazoverbindung  mit  m-Phenylendiamin 
combinirte.  Der  nach  diesem  Verfahren  hergestellte  Farbstoff  ist  aber 
keineswegs  einheitlich,  da,  wie  bekannt,  die  Diazotirung  des  p-Phenylen- 
diamins  nicht  glatt  in  der  Weise  verläuft,  dass  meist  nur  eine  Amido- 
gruppe  diazotirt  wird.  Zu  einer  technischen  Verwerthung  konnte  der 
Farbstoff  des  Patentes  Nr.  32  502  nicht  gelangen.  Die  Vorzüge  des 
vorliegenden  neuen  Verfahrens  vor  dem  des  Patentes  Nr.  32502  be- 
stehen vor  Allem  in  der  leichten  Ausführbarkeit  und  dem  glatten 
Verlaufe  desselben.  Ueberdies  fuhrt  das  Verfahren  zu  einem  einheit- 
lichen Product. 

Beispiel:  27,6  kg  p-Nitranilin  werden  in  bekannter  Weise  di- 
azotirt und  mit  21,6  kg  m-Phenylendiamin  in  salzsaurer  Lösung  com- 
binirt; die  Nitroamidoazoverbindung  scheidet  sich  als  schwarzbrauner» 
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unlöslicher  Niederschlag  ab.  Nach  längerem  Kühren  nentralisirt  man 
die  saure  Lösung  durch  Zusatz  von  Natronlauge,  giebt  eine  Lösung 
von  60  kg  technisch  krystallisirtem  Schwefelnatrium  zu  und  erwärmt 
auf  90^  Die  durch  Reduction  des  Nitrokörpers  entstehende  Amido- 
Verbindung  scheidet  sich  in  Form  brauner,  glitzernder  Erystallblättchen 
aus.  Man  filtrirt  dieselben  ab,  löst  sie  in  Salzsäure  und  fallt  aus  der 
tiefbraunen  Lösung  den  Farbstofif  mittelst  Salz  aus;  derselbe  scheidet 
sich  aus  verdünnten,  heissen  Lösungen  in  Form  glänzender,  rothbrauner 
Krjstallnadeln  aus.  £r  färbt  tannirte  Baumwolle  violett  bezw.  schwarz- 
braun. Der  Farbstoff  ist  leicht  löslich  in  Wasser  oder  Alkohol  mit 
brauner  Farbe,  die  auf  Zusatz  eines  Säureüberschusses  in  Folge  Bil- 
dung des  dreifach  sauren  Salzes  in  Rothgelb  umschlägt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  gleichfalls  mit  rothgelber  Farbe  auf. 
Auf  Zusatz  von  Alkalien  in  den  wässerigen  Lösungen  des  Farbstoffes 
fallt  die  Farbstoffbase  sofort  in  der  Kälte  als  hellbrauner,  flockiger 
Niederschlag,  in  der  Wärme  und  namentlich  aus  verdünnten  Lösungen 
in  Form  glitzernder  Krystallblättchen  aus.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Benzol,  Aether  oder  Chloroform  mit  rothgelber 
Farbe;  sie  schmilzt  bei  212<^  und  liefert  bei  der  Analyse  Werthe, 
welche  mit  den  für  Triamidoazobenzol  berechneten  übereinstimmen. 
Der  Entstehungs weise  entsprechend  kommt  der  Farbstoffbase  die 
folgende  Constitution  zu: 

NH2WCeH4[i]N=Nli]C6H8  jjjjj^jj- 

Durch  Einwirkung  von  Nitrit  lässt  sich  eine  der  Amidogruppen 
in  dem  vorbeschriebenen  Farbstoff  diazotiren,  die  entstehende  Diazo- 
verbindung  kann  dann  mit  Phenolen  bezw.  Sulfosäuren  u.  s.  w.  com- 
binirt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen 
Farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  mit 
1  Mol.  m  -  Phenylendiamin  combinirt,  den  erhaltenen  Nitroamidoazo- 
körper  mittelst  Schwefelalkalien  reducirt  und  die  entstandene  Färb- 
stofTbase  in  ihre  Salze  überführt. 

Nr.   64  510.     Cl.  8.     Verfahren    zur  Herstellung  eines  rotheii 

Azofarbstoffs  auf  der  Faser. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  17.  Januar  1892. 

Die  bisher  in  Färberei  und  Druckerei  zur  Erzeugung  von  Azo- 
farbstoffen  auf  der  Faser  auf  Naphtolgrund  verwandten,  rothe  Nuancen 
liefernden  Basen  waren  hauptsächlich  /3-Naphtylamin,  Amidoazobenzol^ 
p-Nitranilin  u.  a.  Die  mittelst  dieser  Körper  erhaltenen  Farben  waren 
mit  Ausnahme  der  mit  p-Nitranilin  erzeugten  von  sehr  beschränkter 

37* 
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Licht-  und  Seifenechtheit,  während  das   echtere  p-Nitranilinroth  für 

die  meisten  Zwecke  zu  gelbstichig,  d.  h.  zu  orangeroth  war.     Es  war 

daher  seit  der  Einführung  der  auf  der  Faser  erzeugten  Azofarbstoffe 

ein   anerkanntes  Bedürfniss,  einen  Körper  zu  finden,  mittelst  dessen 

man  echtes  und  zugleich  blaustichiges  Roth  erzielen  kann.     Die  Ton 

uns  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  hatten  das  Resultat,  dass 

wir  in  dem  o - Nitro*p-phenetidin   eine  Base  entdeckten,  welche  dem 

genannten  Zwecke  in  jeder  Beziehung  entspricht. 

a  1.4. 

Das  o-Nitro-p-phenetidin,  N02.CeH3.NH2.0C«H5,  erhält  man 

aus  dem  Phenacetin  entweder  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  durch  Nitriren  in  Eisessiglösung.  Es  schmilzt  bei  103  bis 
104^ C.  (vgl.  Groll,  Inauguraldissertation,  Basel,  Wiesbaden,  Bechtold 
u.  Co.,  1888,  S.  20).  Das  mit  o-Mitrophenetidin  herstellbare  BlauroHi 
erreicht  zwar  das  Alizarin  nicht  an  Echtheit,  übertrifift  dasselbe  jedoch 
durch  Schönheit,  sowie  Bläue  der  Nuance,  und  die  Licht-  und  Seifen- 
beständigkeit der  neuen,  früher  nicht  herstellbaren  Farben  überragt 
die  der  bisher  auf  der  Baumwollfaser  herstellbaren  Azofarben  um  ein 
Bedeutendes. 

Es  ist  somit  ein  doppelter  Vortheil  erzielt  worden;  die  Lücke  in 
der  Reihe  der  rothen  Azofarbstoffe  ist  ausgefüllt  und  zugleich  die 
Möglichkeit  geschaffen,  ein  relativ  echtes  Blauroth  im  Zeugdruck  und 
in  der  Färberei  von  einer  solchen  Schönheit  herzustellen,  wie  sie  bis- 
her mit  keinem  Farbstoff  erreicht  werden  konnte. 

Aus  Nachstehendem  ist  die  grosse  Ueberlegenheit  der  aus  o-Nitro- 
p-phenetidin  und  /3-NaphtoL  erhaltenen  Farbstoffe  gegenüber  den  bis 
jetzt  meistens  für  Roth  von  ähnlicher  Nuance  angewandten  Combina- 
tionen  von  /3-Naphtylamin  oder  Amidoazobenzol  mit  /3-Naplitol  er- 
sichtlich. Während  die  beiden  letzteren  durch  Einwirkung  heisser 
Seifenlösungen  ihre  Nuance  sehr  stark  ändern;  an  Intensität  derselben 
verlieren,  ist  dies  bei  dem  neuen  Roth  nicht  der  Fall,  ja  es  gewinnt 
sogar  durch  das  Seifen  nur.  Ebenso  ist  seine  Lichtbeständigkeit, 
sobald  es  mit  Türkischrothöl  und  Thonerdenatron  fixirt  ist,  bedeutend 
grösser  als  die  der  beiden  zuletzt  erwähnten  Farbstoffe.  Dieselben 
ändern  ihre  Nuance  bereits  nach  zweitägiger  Belichtung  und  gehen 
•dabei  in  Braunroth  über. 

Die  erwähnte  Fixirungsmethode  ist  bei  dem  Phenetidinroth  von 
derselben  Wichtigkeit  wie  bei  dem  p-Nitranilinroth.  Es  gewinnt  da- 
durch an  Schönheit  und  Echtheit. 

Beispiel  zur  Herstellung  der  Druckfarbe: 

1.    Naphtolgrundirung. 

145  g  /3-Naphtol,  250  ccm  Natronlauge  von  22^B.,  500  ccm  Türkisch- 
rothöl von  50  Proc.  und  100  g  Thonerdenatron  von  25  Proc.  AI2O3  in 
10  Liter. 
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2.    Diazolösung. 

18,2  g  o-Nitro-p-phenetidin  werden  mit  Ö2ccm  doppelt  normaler 

Nitritlösung  und  50  com  Wasser   zu  einem  feinen  Brei  zerrieben  und 

in  ein  Gemisch  von  20  com  Salzsäure  von  22^  B.  und  80  Proc.  Wasser 

bei  ca.  30®  C.  langsam  eingetragen.    Man  filtrirt  und  stellt  die  Lösung 

auf  400  ccm  ein. 

3.    Druckfarbe. 

400  ccm  Diazolösung,  550  g  Verdickung  und  .50  g  essigsaures 
Natron. 

Man  bedruckt  damit  den  mit  Naphtol  grundirten  Stoff  und  seift 
nach  dem  Trocknen  bei  100®. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  eines  bläulich- 
rothen  Azofarbstoffes  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  /3-Naphtol 
auf  der  Faser  mit  oder  ohne  Zuhülfenahme  von  Türkisch rothöl  und 
Thonerdenatron  oder  einer  ähnlich  wirkenden  Metall  Verbindung  (wie 
zinnsaurem  Natron)  mit  der  Diazoverbindung  des  o-Nitro-p-phenetidins 
vereinigt. 

Nr.  64602.     Cl.   22.     Verfahren    zur  Darstellung   von  Disazo- 

farbstoffen    unter   Anwendung   von   Diamidonaphtalin- 

a-disulfosäure  und  Diamidonaphtalin-/3-disulfosäure. 

Leopold  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  27.  März  1891. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Einführung  einer  Amidogruppe  in  die 
Naphtolfarben  einen  technischen  Effect  zur  Folge  gehabt  hat  (Amido- 
naphtolfarben).  Das  im  Folgenden  beschriebene  Verfahren  bezweckt 
nun  die  Einführung  einer  activen  Amidogruppe  in  die  Naphtylamin- 
azofarben.  Die  Wirkung  ist  auch  hier  eine  bedeutende.  Die  Reactions- 
fähigkeit  zeigt  sich  in  dem  Verhalten  der  Farben  gegen  Oxydations* 
mittel  und  ihrer  Affinität  zu  Metallbeizen. 

Die  Diamidonaphtalindisulfosäuren ,  welche  früher  bekannt  waren 
und  durch  Keduction  von  Azofarben  entstehen,  reagiren  nicht  mit 
Diazokörpern.  Combinationsfähig  sind  jedoch  die  beiden  Diamido- 
naphtalindisulfosäuren, welche  man  durch  Dinitrirung  und  Reduction 
aus  den  beiden  Naphtalindisulfosäuren  a  und  ß  von  Ebert  und  Merz 
erhält.  Dieselben  vereinigen  sich  mit  den  Tetrazoderivaten  des  Benzidins 
und  analoger  p-Diamine  zu  Zwischenkörpern,  welche  dann  mit  gewissen 
Phenolen  und  Aminen  zu  werthvoUen  Azofarben  combinirt  werden. 

a)  Farbstoffe  aus  der  Diamido-a- säure. 

Beispiel:  18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  zur  neutralen 
oder  sauren  Lösung  von  31,8  kg  Diamido-a- säure  hinzugegeben.  Die 
Bildung  des  Zwischenkörpers  erfolgt  innerhalb  24  Stunden.  Er  scheidet 
sich  als  unlöslicher,  schwarzer  Niederschlag  aus. 
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Durch  weitere  CombiDation : 

in  alkalischer  Lösung  mit  /3-Naphtol  erhält  man  einen  corinth 

färbenden  Farbstoff; 
in  alkalischer  Lösung  mit  Phenol  erhält  man   einen  gelbroth 

färbenden  Färbstoff; 
in  saurer  Lösung  mit  /3-Naphtylamin  erhält  man  einen  blau- 

roth  färbenden  Farbstoff; 
in  essigsaurer  Lösung  mit  /3-NaphtyIaminaulfosäure  (Bronn er) 

erhält  man  einen  blauroth  färbenden  Farbstoff; 
in  essigsaurer  Lösung  mit  jS  -  Naphtylaminsulfosäure  F  erhält 

man  einen  blauroth  färbenden  Farbstoff. 

b)  Farbstoffe  aus  der  Diaroido-/3- säure. 

Die  Bildung  des  Zwischenkörpers  erfolgt  in  alkalischer  Lösung. 
Es  bildet  sich  zunächst  die  Diazoamidoverbindung,  welche  durch  Er- 
wärmen auf  30^  C.  oder  bei  längerem  Stehen  in  den  normalen  Zwischen- 
körper übergeht. 

Man  erhält  durch  weitere  Combination: 

in  alkalischer  Lösung  mit  Phenol  einen  orangeroth  färbenden 

Farbstoff; 
in  alkalischer  Lösung  mit  /3-Naphtylamin  einen  roth  färbenden 

Farbstoff; 
in  essigsaurer  Lösung   mit  /3-Naphtylaminsulfo8äure  F   einen 

roth  färbenden  Farbstoff. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazofarbstoffen,  darin  bestehend^ 
dass  1  Aeq.  Tetrazodfphenyl  mit  1  Aeq.  Diamido-a-naphtalin- 
disulfosäure  zu  einem  Zwischenkörper  vereinigt  und  dieser  oom- 
binirt  wird  mit  1  Aeq.  /3-Naphtol,  Phenol,  /3-Naphtylamin, 
/3-Naphtylaminsulfo8äure  (B  r  ö  n  n  e  r),  jS-Naphtylaminsulfot&ure  F. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  1  Aeq.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Aeq.  Diamido-j3-naphtaIin- 
disulfosäure  zu  einem  Zwischenkörper  vereinigt  und  dieser  com- 
binirt  wird  mit  1  Aeq.  Phenol,  /3-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin- 
sulfosäure  F. 

Nr.  65055.     Gl.  22.     Verfahren    zur    Darstellung    gemischter 

Disazofarbstoffe    der    Gongogruppe,    welche    als    eine   Com- 

ponente  in  saurer  Lösung  gekuppeltes  m-Amidophenol 

enthalten. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  1.  October  1891. 

m-Amidophenol  ist  bisher  zur  Herstellung  direct  färbender  Tetra zo- 
farbstoffe  nicht  verwendet  worden.    Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die 
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TetrazoyerbinduDgen  des  Benzidins,  Tolidins,  BianifiidiDS  und  der 
Diamidostilbendisulfosäure  sich  sowohl  mit  2  Mol.  m-Amidopheüol  als 
aacb  mit  1  Mol.  desselben  und  einem  zweiten  Moleoul  irgend  eines 
Amins,  Phenols  bezw.  einer  Sdfosiiure  derselben  zu  Tetrazofarbstoffen 
▼ereinigen  lassen,  welche  Baumwolle  in  bläulichrothen  bis  rein  rothen 
Tönen  anzufärben  vermögen. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Classe  yon  Farbstoffen  sei 
durch  die  folgenden  Beispiele  erläutert: 

I.    Farbstoff  aus  Benzidin  +  ^  Mol.  m-Amidophenol 

-f-  1  Mol.  oc-Naphthionsäure. 

Die  aus  18,4  kg  Benzidin  oder  der  entsprechenden  Menge  seines 
Sulfates  in  üblicher  Weise  hergestellte  Lösung  von  Tetrazodiphenyl^ 
Chlorid  lässt  man  in  eine  schwach  essigsaure,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzte wässerige  Auflösung  von  11kg  m-Amidophenol  (entsprechend 
1  MoL)  einlaufen.  Wenn  die  Bildung  des  Z wisch enproduotes  beendigt 
ist,  trägt  man  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  25  kg  oc-naph- 
thionsaurem  Natrium  (entsprechend  1  Mol.)  ein,  fügt  essigsaures 
Natrium  hinzu  und  erhitzt  nach  mehrstündigem  Stehen  auf  etwa 
60^  C.  Die  Kuppelung  der  zweiten  Gomponente  geht  in  der  essig- 
sauren Lösung  rasch  vor  sich.  Der  Farbstoff  kann,  nachdem  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  worden  ist,  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Abpressen 
und  Trocknen  in  bekannter  Weise  isolirt  werden.  Derselbe  fllrbt  Baum- 
wolle ohne  Beize  roth. 

IL    Farbstoff  aus  Benzidin  -{-  1  Mol.  m^Amidophenol 

+  1  Mol.  Resorcin. 

Man  lässt  eine  14  kg  Nitrit  entsprechende  wässerige  Lösung  von 
Tetrazodiphenylchlorid  in  eine  schwach  essigsaure,  mit  ca.  20  kg 
Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  11kg  m-Amidophenol  einfiiessen. 
Wenn  die  Kuppelung  beendigt  ist,  macht  man  mit  Soda  alkalisch  und 
fügt  die  Mischung  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  1 1  kg  Resorcin 
hinzu.  Die  Bildung  des  Farbstoffes,  welche  augenblicklich  beginnt, 
wird  durch  kurzes  Erwärmen  bei  ca.  60^  zu  Ende  geführt.  Der  Farb- 
stoff, welchen  man  in  üblicher  Weise  durch  Aussalzen,  Abfiltriren  und 
Trocknen  isolirt,  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauroth  an. 

Yon  den  nach  obigen  Beispielen  unter  Verwendung  von  m-Amido- 
pbenol  darstellbaren  Farbstoffen,  welche  sich  mit  gleichem  Vortheil 
auch  zum  Färben  von  Halbseide  verwenden  lassen,  haben  sich  be- 
sonders die  folgenden  mit  den  nebenstehenden  Nuancen  als  äusserst 
werthvoll  erwiesen. 

Farbstoff  aus: 

1.  Benzidin  +  m-Amidophenol  +  Resorcin  blauroth, 

2.  Benzidin  -f"  m-Amidophenol  +  a-Naphthionsäure  roth, 

3.  Tolidin  -|-  m-Amidophenol  +  a-Naphthionsäure  blauroth. 
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Die  mittelst  dieser  Farbstoffe  erhaltenen  rothen  bis  bläulichrotheni 
Nuancen  sind  durch  ihre  Klarheit  und  Säorebeständigkeit  ausgezeichnet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Disazo- 
farbstoffe  der  Congogruppe,  welche  als  eine  Gomponente  in  saurer 
Lösung  gekuppeltes  m-Amidophenol  enthalten,  darin  bestehend,  dass 
man  nach  den  durch  die  Patente  Nr.  28753,  35  615  und  39  096  ge- 
schützten Verfahren  Tetrazodiphenyl  zunächst  mit  1  Mol.  m-Amido- 
phenol  und  dann  mit  1  Mol.  Resorcin  bezw.  oc-Naphthionsäure  com- 
binirt  oder,  dass  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  m-Amidophenol  und  an 
zweiter  Stelle  mit  a-Naphthionsäure  gekuppelt  wird. 

Nr.  65077.    Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundären 

Disazofarbstoffen. 

Leopold   Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  58306  vom  28.  März  1889. 

Vom  21.  Januar  1890. 

Im  Hauptpatente  ist  eine  Gruppe  neuer  Farbstoffe  beschrieben, 
welche  dem  allgemeinen  Typus  entsprechen: 

Die  Herstellung  verläuft  in  zwei  Stadien.  Das  erste  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Diazosulfosäuren  auf  oe- Amidon aphtoläth er  bezw. 
deren  Sulfosäuren,  oder  von  unsulfirten  Diazokörpern  auf  letztere. 

In  diesem  ersten  Stadium  kann  man  die  Sulfogruppe  ganz  ans- 
Bchliessen  und  unsulfirte  Diazokörper  auf  oc-Amidonaphtoläther  ein* 
wirken  lassen.  Die  so  erhaltenen  Amidoazokörper  lassen  sich  entweder 
als  solche  verwenden  oder  durch  Sulfiren  in  Sulfosäuren  überführen. 

Das  zweite  Stadium  des  Verfahrens  besteht  aUgemein  darin,  die 
Amidoazokörper  zu  diazotiren  und  auf  Phenole  oder  Amine  einwirken 
zu  lassen. 

Hier  wird  als  Neuerung  die  Verwendung  von  Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  an  Stelle  des  Dioxynaphtalins  eingeführt. 

Die  Ausführung  der  verschiedenen  Operationen  ist  aus  folgenden 
Beispielen  ersichtlich:  9,3  kg  Anilin  werden  diazotirt  und  zu  einer 
Lösung  von  23  kg  salzsaurem  Amidonaphtoläther  hinzugegeben.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  ist  die  entstandene  Amidoazoverbindung  in 
Form  ihres  violettblauen  Chlorhydrates  abgeschieden. 

Bei  Anwendung  von  14,3  kg  a-  oder  /J-Naphtylamin  ist  der  Ver- 
lauf ein  ganz  analoger. 

Lässt  man  bei  nicht  zu  niederer  Temperatur  (20  bis  30^  C.)  sal-* 
petrige  Säure  längere  Zeit  unter  gutem  Kühren  einwirken,  so  ver- 
wandelt sich  die  violette  Farbe  in  eine  braune  und  man   erhält  die 
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zum  Theil  wasserlöslichen  TetrazoYerbindungen.  Diese  reagiren  in  der 
gleichen  Weise  wie  diejenigen  des  Hauptpatentes  mit  den  Naphtolen, 
Dioxynaphtalinen  und  deren  Sulfosauren,  indem  blaue  Farbstoffe  ent- 
stehen. 


Die  DiazoazoverbindaDfi;  von 


combinirt  mit 


mrbt  Wolle 


Anilin  und  Amidonapbtoläther  .  . 
rc-NAphtylamin  u.  Amidonaphtoläther 
i^-Naplitylamin  n.  Amidona  phtoläther 
Anilin  und  Amidonaphtoläther  .  . 
#c-Napbtylamin  u.  Amidonaphtoläther 
^-Naphtylamin  u.  AmidoDaphtoläther 


/^-Naphtol-r(-di8u}fo8änrc 


/S-Naphtol-cT-diBuifosäure 


It 


dunkelblau 
blaugrnn 

dunkelblau 
blaugrün 


Die  Combinationen  mit  oc-  und  /3-Naphtol  sind  wasserunlöslich. 
Trägt  man  die  Amidoazokorper  oder  fertigen  Farbstoffe  ohne  Sulfo- 
gruppe  in  rauchende  Schwefelsäure  bei  einer  nicht  zu  hohen  Tem- 
peratur (40^  C.)  ein,  so  werden  sie  leicht  in  Sulfosäuren  übergeführt, 
welche  in  ihrem  ganzen  Verhalten  mit  den  sulfirten  AmidoazokÖrpern 
bezw.  Farbstoffen  des  Hauptpatentes  übereinstimmen. 

Die  im  Hauptpatente  beschriebenen  Diazoazoverbindungen  reagiren 
leicht  mit  den  Diozynaphtalinsulfosäuren  und  man  erhfilt  Farbstoff^ 
welche  den  Naphtolsulfosäurefarbstoffen  im  Wesentlichen  gleichen. 

Beispiel:  35  kg  /S-Naphtylamindisulfosäure  werden  diazotirt  und 
mit  19kgAethoxy-a-naphtylamin  verbunden.  Dieser  Körper  wird  durch 
salpetrige  Säure  in  die  leicht  lösliche  Tetrazoverbindung  verwandelt 
und  diese  mit  30  kg  derjenigen  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  in 
alkalischer  Lösung  zusammengebracht,  welche  durch  Erhitzen  von 
^-Naphtol-y-disulfosäare  mit  Alkalien  gebildet  wird.  Der  Farbstoff 
färbt  ein  tiefes  Blaugrün. 

Die  analogen  Combinationen  färben: 
o  *  Toluidinsulfosäure  -f*  Amidonaphtoläther   -f-   y  -  Dioxynaphtalin- 

sulfosänre  schwarzblau, 
/3-Naphtylamin-y-disu1fosäure  -f- Amidosulfonaphtoläther  4*  y-Dioxy- 

naphtalinsulfosäure  grünblau, 
o-Toluidinsulfosäure   +  Amidonaphtoläther  -|-  y-Dioxynaphtalin- 
sulfosäure  schwarzblau. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  58  306,  indem  man: 

a)  statt  Diazosulfosäuren  hier  Diazoverbindungen  der  unsulfirten 
Basen :  Anilin,  a-  oder  j3-Naphtylamin  auf  a-Amido^/^-naphtol- 
äther  einwirken  lässt; 

b)  diese  Körper  diazotirt  und  mit  j3-Naphtol-a-disulfosäure, 
/J-Naphtol-d- disulfosäure  verbindet. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  58306,  indem  an 
Stelle  von  Dioxynaphtalin  hier  Dioxynaphtalin-y-sulfosäure  mit 
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den  Diazoazosalfosäuren  combinirt  wird,  welche  durch  Diazotiren 
derjenigen  Amidoazosulfosäoren  entstehen,  die  aus  o-Toluidin- 
p  -  sulfosäure ,  ß  •  Naphtylamin  -  y  -  disnlfosäure  und  et  -  Amido* 
ß - naphtoläther  und  a - Amido -ß- sulfonaphtoläther  gebildet 
werden. 


Nr.  65080.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  substantiver, 
von  aromatischen  Benzoyldiaminen  abgeleiteter  Farbstoffe. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Vom  30.  April  1891. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  besassen  nur  die  von  aroma- 
tischen Diaminen  abgeleiteten  TetrazofarbstofiPe  die  Eigenschaft,  un* 
gebeizte  Baumwolle  zu  färben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Monoazofarbstoffe ,  welche  sich 
von  den  Monobenzoylderivaten  dieser  Diamine  ableiten,  in  gleicher 
Weise  die  bemerkeuswerthe  Eigenschaft  besitzen,  Baumwolle  ohne 
Beizen  zu  färben. 

In  den  Ber.  17,  343  ist  zwar  ein  von  Nietzki  entdeckter  Farb- 
stoff, ein  Derivat  der  Diazoverbindung  des  acetylirten  p-Phenylen- 
diamins  und  der  jS-Naphtoldisulfosäure  (R-Sa]z)  erwähnt. 


o.H.<S°^A.(-4, 


aber  dieser  Farbstoff  kann  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  er  verseift 
wird,  keine  Verwendung  finden. 

Im  Gegensatz  hierzu  verseifen  sich  die  Monobenzoylderivate  der 
Diamine  schwer  und  liefern  bei  der  Diazotirung  und  der  Vereinigung 
mit  Aminen  und  Phenolen  Farbstoffe,  welche  unter  den  gewöhnlichen 
Bedingungen  der  Färberei  vollkommen  haltbar  sind.  Diese  Farbstoffe 
färben  ungeheizte  Baumwolle  im  Seifenbade. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Benzoyl-p*phenylendiamin  und  a-Naphtol- 

sulfosäure  (Nevile  und  Winther). 

Man  löst  21kg  Benzoyl-p-phenylendiamin  in  500  Liter  heissem 
Wasser  und  25  kg  Salzsäure  von  21^  B.,  lässt  erkalten  und  diasotirt 
bei  einer  Temperatur  unter  10^  mit  7  kg  Natriumnitrit  Die  Losung 
lässt  man  V?  Stunde  stehen  und  giesst  sie  dann  in  eine  Lösung  von 
u - Naphtolsulfosäure  (Nevile  und  Winther),  welche  1 5  kg  Naphtol 
entspricht. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  bald  aus;  man  vollendet  die  Fällung 
mit  Kochsalz,  filtrirt,  wäscht  und  presst  den  Niederschlag  aus. 
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Der  Farbstoff  färbt  uogebeizte  Baumwolle  im  Seifenbade  bläulich- 
roth  und  Wolle  im  schwach  sauren  Bade  in  rothen  Nuancen,  welche 
sich  bei  Gegenwart  von  reducirenden  Stoffen,  wie  z.  B.  schwefliger 
Säure,  durch  ihre  Haltbarkeit  auszeichnen. 

Beispiel  II. 

Man  ersetzt  im  Beispiel  I.  die  oc-Naphtolsulfosäure  durch  11kg 
Resorcin. 

Man  erhält  einen  Farbstoff,  der  an  Baumwolle  festhaftet  und  die- 
selbe prächtig  goldgelb  färbt. 

Beispiel  III. 

Man  ersetzt  im  Beispiel  I.  das  Benzoyl-p-phenylendiamin  durch 
^as  entsprechende  Derivat  des  m-Phenylendiamins  und  versetzt  die 
tinter  denselben  Bedingungen  wie  vorhin  erhaltene  Biazo  verbin  düng 
mit  25  kg  naphthionsaurem  Natrium  in  einer  Lösung  von  essigsaurem 
l^^atrium.  Der  erhaltene  Farbstoff  ist  in  der  Hitze  löslich  und  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  orange. 

Beispiel  IV. 
Benzoyl-m-phenylendiamin  und  /J-Naphtol-/J-sulfosäure. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orange. 

Beispiel  V. 

Benzoyl-m-phenylendiamin  und  /3-Naphtoldisulfosäure 

(R-Salz). 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  lachsroth. 

Beispiel  VI. 
Benzoylbenzidin  und  /3-Naphtol-a-sulfosäure. 

Man  rührt  28,4  kg  fein  gepulvertes  Benzoylbenzidin  mit  22  kg 
Salzsäure  von  21  ^B.  und  50  Liter  Wasser  zu  einem  Teig  an,  fügt  dann 
500  Liter  Wasser  und  7  kg  Natriumnitrit  hinzu ,  röhrt  die  Mischung 
bei  einer  Temperatur  von  +  15®  zwei  Stunden  lang  um  und  giesst  sie 
in  eine  sehr  schwach  amrooniakalische  Lösung  von  /S-Naphtol-o-sulfo* 
säure,  welche  15  kg  Naphtol  entspricht.  Der  Farbstoff  ist  in  der 
Kälte  unlöslich ,  in  der  Wärme  wenig  löslich ,  er  färbt  im  Seifenbade 
die  Baumwolle  in  sehr  reinen,  lebhaft  rothen  Nuancen  gut  an. 

Beispiel  VIL 
Benzoylbenzidin  und  oe-Naphtolsulfosäure. 

Verfahren  wie  im  Beispiel  VI.  Man  erhält  einen  granatrothen 
Farbstoff. 
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Beispiel  VIII. 
Benzojltolidin  und  /3-Naphtol-a-sulfosäare. 

Man  nimmt  in  Beispiel  VI.  an  Stelle  des  Benzoylbenzidins  3 1,6  kg 
Benzoyltolidin.  Der  Farbstoff  ist  violetter  als  der  nach  Beispiel  VI. 
erhaltene. 

Beispiel  IX. 
Benzoyltolidin  und  oe-Naphtolsulfosäure. 

Der  Farbstoff  färbt  granatviolettroth.  Alle  diese  Farbstoffe  färben 
auch  Wolle  und  Seide  im  neutralen  Bade. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  Azofarbstoffen ,  welche  un- 
geheizte Baumwolle  im  Seifenbade  färben ,  durch  Zusammenbringen 
der  Diazoderivate  von  Monobenzoyl-p-phenylendiamin  mit  a-Naphtol- 
sulfosäure  (Nevile  und  Winther)  oder  Kesorcin,  Monobenzoyl-p-phe- 
nylendiamin mit  Naphthion  säure,  j3-Naphtol-/3-sulfosäure  oder /5-Naphtol- 
disulfosäure  (R-Salz),  sowie  durch  Kuppeln  der  Diazoderivate  des 
Monobenzoylbenzidins  bezw.  -tolidins  mit  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile 
und  Winther)  oder  /3-Naphtol-a-sulfosäure. 

Nr.  65143.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen aus  Naphtoltrisulfosäuremonamin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  11.  Mai  1890. 

Aus  dem  naphtosultondisulfosauren  Natron  des  Patentes  Nr.  56058 
erhält  man  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das  Ammoniumdinatrium- 
salz  eines  NaphtoltriBulfosä^remonoamins  von  der  Formel: 

OH 


r    xj    jSOaNHa 
^1«"*     SOsH      * 


SO3H 

Die  Salze  dieses  Körpers  verbinden  sich  in  kalt  gehaltener  alka- 
lischer Lösung  oder  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  am  besten 
in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Diazoverbindungen  zu  Farbstoffen 
von  besonders  blaustichiger  Nuance  und  grosser  Reinheit,  welche  sich 
vor  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  57584  durch  ihre  Leichtlöslich- 
keit auszeichnen. 

Man  verfährt  z,  B.  wie  folgt: 

42,7  Thle.  Dinatriumsalz  des  Naphtoltrisulfosäuremonamids  werden 
mit  25  Thln.  wässerigem  Ammoniak  von  20  Proc.  NH3- Gehalt  versetzt 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  äquivalenten  Menge  einer 
Diazoverbindung  combinirt.  Die  Farbstoffbildusg  beginnt  sofort  und 
ist  nach  kurzer  Zeit  beendet,  worauf  die  Weiterverarbeitung,  wie  bei 
Azofarbstoffen  üblich,  erfolgt. 
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Die  Farbstofife  übertreffeB  die  seither  im  Handel  befindlichen  Azo- 
farbstoffe an  Keinheit  und  Blaustich  der  Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarbstoffen 
nach  Patent  Nr.  57  484,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazover- 
biudungen  aus  nachstehend  aufgeführten  Basen  auf  Naphtoltrisulfo- 
säuremonamid  —  welches  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  56058  be- 
schriebenen Naphtosultondisulfosäure  durch  Behandeln  mit  Ammoniak 
erhalten  wird  —  einwirken  lässt. 

Unter  den  erwähnten  Basen  sind  verstanden: 


Anilin, 

as-m-Xylidin, 

^-Cumidin, 

Benzidin, 

Tolidin, 

cc-Naphtylamin, 

/3-Naphtylamin, 

Diäthoxy  benzidin, 

Diamldostilbendisulfosäure, 

Amidoazobenzol, 

Amidoazobenzolsulfosäure, 

Amidoazotoluol, 

Sulfanilsäure, 

Metanil  säure, 

Toluidinsulfosäure,  techn., 

as-m-Xylidinsulfosäure, 

Amidophenolsulfosäure  1 . 4, 

N  aphthions  äure, 

N  aphtalidinsulfosäure, 

^-Naphtylaminsulfosäure  11 

(Brönner), 
a-NaphtylamindisuIfosäure  111 

(Dahl), 
^-Naphtylamindisulfosäure  G, 
^-Naphtylamindisulfosäure  R, 


/3-Naphtylamintrisulfosäure,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  /3-Naphtoltrisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  22038, 

a-Amido-j3-naphtolmethyläther, 

m-Amidobenzoesäure, 

Amido-p-oxybenzoes&ure, 

o-Amidosalicylsäure, 

p-Amidosalicylsäure, 

m-Nitranilin, 

p-Nitranilin, 

o-Amido-p-kresolmethyläther, 

o-Phenetidin, 

p-Phenetidin, 

o-Anisidin, 

p-Anisidin, 

Dimethoxy  benzidin , 

m-Diamidodiphensäure, 

Amidoazonaphtalintrisulfosäure,ent- 
standen  durch  Combination  von 
Diazonaphtalintrisulfosäure  —  er- 
halten aus  der  oben  erwähnten 
ß  '  Naphtylamintrisulfosäure ,  — 
und  a-Naphtylamin. 


Nr.  65  212.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

o-Nitranilin. 

Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld. 
Vom  30.  October  1891. 

Unter  den  bis  jetzt  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  von 
o-Nitranilin  kommt  für  die  Praxis  nur  das  von  Nietzki  u.  Benckiser 
(Ber.  18,  294)  vorgeschlagene  und  von  Nietzki  und  Lerch  (Her.  21, 
3220)  verbesserte  Verfahren  in  Betracht. 
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Dasselbe  fordert  ein  genaues  Innehalten  der  gegebenen  Voracbrift. 
Die  Verwendung  eines  nicht  völlig  reinen  Acetanilids  (vgl.  Ber.  21, 
3220),  Temperatursteigerungen  beim  Eintragen  des  Anilids  in  die 
rauchende  Schwefelsäure,  Nitriren  der  Acetylsulfanilsäure  bei  Tem- 
peraturen über  0^  beeinträchtigen  den  glatten  Verlauf  des  Verfahrens 
wesentlich  und  verhindern  beim  Zusammenbringen  der  Reactionsmaase 
mit  Eis  die  Ausscheidung  der  o  -  Nitrosulfanilsäure.  Die  Gründe  dafür 
liegen  in  der  leichten  Abspaltbarkeit  der  Acetylgruppe,  sowohl  aus  dem 
Acetanilid  beim  Eintragen  in  die  rauchende  Schwefelsäure,  als  auch 
aus  der  Acetylsulfanilsäure  darch  das  beim  Nitriren  entstehende  Wasaer. 

Man  kann  nun  statt  des  Acetanilids  mit  bestem  Erfolge  das 
Oxanilid  als  Ausgangsproduct  für  die  Darstellung  des  o-Nitranilins  an- 
wenden. Das  Oxanilid  wird  zunächst  in  die  Disulfos&ure  und  diese 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  die  Dinitrooxaniliddisulfosäure 
übergeführt  und  schliesslich  mit  Salzsäure  in  Nitranilin,  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  gespalten.  Oxanilid,  sowie  dessen  Derivate,  zeichnen 
sich  vor  dem  Acetanilid  durch  eine  viel  grössere  Stabilität  gegen 
Säuren  aus.  Acetanilid  spaltet  sich  bereits  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
im  offenen  Gefässe.  Dagegen  wurde  nach  einstündigem  Erhitzen  yon 
Oxanilid  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohre  bei  170^  fast  die  ganze 
Menge  desselben  unverändert  zurückgewonnen.  Doch  ist  die  Beständig- 
keit der  Dinitrooxaniliddisulfosäure  wegen  der  substituirenden  Säure- 
gruppen nicht  so  gross,  dass  die  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  stär- 
kere Mittel  erforderte,  als  zur  Entfernung  der  Sulfogruppe  dienen. 

Die  Anwendung  von  Oxanilid  gestattet  demnach  ein  schnelleres 
und  weniger  umständliches  Arbeiten;  Kühlung  wird  gespart,  auch  ist 
für  die  Sulfurirung  nicht  rauchende  Säure  nöthig,  es  genügt  66  er 
Schwefelsäure,  und  schliesslich  lässt  sich  die  Dinitrooxaniliddisulfosäure 
aussalzen,  während  die  o-Nitrosulfanil säure  aus  der  Reactionsmasse  mit 
Eis  nur  sehr  unvollständig  ausfällt  und  selbst  mit  Chlorkalium  nur 
theil weise  ausgesalzen  werden  kann,  daher  zur  Trennung  von  der 
grossen  Monge  Schwefelsäure  die  Abscheidung  der  letzteren  als  Kalk- 
salz erfordert.  Sulfosäuren  des  Oxanilids  sind  bisher  noch  nicht  be- 
schrieben worden.  In  der  Literatur  (Beil  st  ein,  2.  Aufl.,  2,  298) 
findet  sich  die  Angabe,  dass  durch  Erhitzen  von  Oxanilid  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  Zersetzung  eintritt,  wobei  Su Ifanilsäure, 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entstehen.  Die  ersten,  den  Zerfall  des 
Oxanilids  anzeigenden  Gasbläschen  beobachtet  man  etwa  bei  120^ 
während  bei  140^  die  Gasentwickelung  lebhaft  wird.  Schon  die  Ent- 
stehung von  Sulfanilsäure  bei  so  niederer  Temperatur  beweist,  dass 
der  Zersetzung  die  Sulfurirung  des  Oxanilids  vorausgehen  muss,  da 
Anilin  erst  bei  ca.  180^  sulfurirt  wird.  Die  Darstellung  der  Oxanilid- 
disulfosäure  lässt  sich  denn  auch  bei  Wasserbadtemperatur  mit  grosser 
Leichtigkeit  ohne  bemerkbare  Zersetzung  vornehmen.  Die  Sulfosäure 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  bereits  durch  wenig  Eoohsals  in 
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weissen  Flocken  als  Natronsalz  ausgeschieden.  Dasselbe  ist  namentlich 
bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Kochsalz  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aetzalkalien  und  unlöslich  in  kohlen- 
saurem Alkali.  Erystallisirt  konnte  es  aus  wässeriger  Lösung  nicht 
erhalten  werden,  dagegen  zerfällt  das  feuchte  Product  bei  längerem 
Stehen  oder  schneller  beim  Erwärmen  in  kleine,  krystallinische  Aggregate. 
Durch  Nitriren  der  Oxaniliddisulfosäure  mit  2  Mol.  Salpetersäure 
erhält  man  glatt  die  Dinitrooxaniliddisulfosäure ;  dieselbe  ist  in  Wasser 
ziemlich  löslich  und  wird  durch  Kochsalz  in  gelben  Flocken  aus- 
geschieden. Fügt  man  zu  der  gelben,  wässerigen  Lösung  dieser  Säure 
kohlensaures  Alkali,  so  ändert  dieselbe  ihre  Färbung  nicht  oder  doch 
nur  unbedeutend.  Dagegen  erhält  man  auf  Zusatz  von  Aetzalkalien  eine 
tiefe  Rothfärbung.  Die  Constitution  der  Dinitrooxaniliddisulfosäure 
ergiebt  sich  aus  ihrem  Spaltungsproduct ,  dem  o-Nitranilin.  Dasselbe 
wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Druck  bei  170^  erhalten.  Die 
Darstellung  der  einzelnen  Producte  kann  in  folgender  Weise  vor- 
genommen werden: 

'  Oxaniliddisulfosäure. 

24  kg  fein  gemahlenes  Oxanilid  werden  in  etwa  144  kg  Schwefel- 
säure von  66^  B.  eingerührt.  Erwärmung  findet  hierbei  nicht  statt. 
Das  Gemisch  wird  auf  Wasserbadtemperatur  erhitzt;  sobald  eine  Probe 
sich  in  Wasser  klar  löst,  ist  die  Sulfurirung  beendet.  Zur  Darstellung 
des  disulfosauren  Natrons  löst  man  das  Sulfurirungsproduct  in  Wasser 
auf  und  fallt  mit  Kochsalz. 

Dinitrooxaniliddisulfosäure 

erhält  man,  wenn  zu  der  auf  40  bis  50^  abgekühlten  Sulfurirungsmasse 
17  kg  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,44  für  sich,  oder  besser  mit  der 
gleichen  Menge  Schwefelsäure  gemischt,  allmälig  zugegeben  werden. 
Nach  einigem  Stehen  löst  man  in  Wasser,  fallt  mit  Kochsalz,  filtrirt 
ab  und  presst  den  Niederschlag  aus. 

O-Nitranilin 

erhält  man,  wenn  man  das  Pressgut  mit  etwa  180  Liter  Wasser  und 
72  kg  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  verrührt  und  im  Autoclaven  auf 
170^  während  vier  bis  fünf  Stunden  erhitzt  Eine  höhere  Temperatur 
ist  zu  vermeiden.  Das  Beactionsproduct  wird  alkalisch  gemacht,  wobei 
ein  reichlicher  gelber  Niederschlag  von  o-Nitranilin  ausfUlt. 

lieber  Oxaniliddisulfosäure  und  Dinitrooxaniliddisulfosäure  sei 
noch  Folgendes  bemerkt: 

Zur  Analyse  wurde  die  Oxaniliddisulfosäure  aus  der  Lösung  der 
Sulfurirungsmasse  in  Wasser  mit  Kochsalz  gefällt,  mit  Kochsalzlösung 
ausgewaschen  und  hierauf  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umgelöst. 
Der  Niederschlag  wurde  schliesslich  bei  110^  getrocknet. 

Hau  mann,  Anilinfi^rben.  III.  ^g 
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Berechnet  auf  Gefondeii  S 

(C  0  N  H  Cß  H4  S  O3  Na),  1 3,83  Proc. 

S  =  14,41  Proc.  13,89     „ 

14,12     „ 

Die  Oxaniliddisulfosäure  unterscheidet  sich  von  den  hier  in  Be- 
tracht kommenden  anderen  Säuren :  Sulfanilsäure  und  o-Nitrosulfanil- 
säure,  äusserst  charakteristisch  durch  ihre  ausserordentlich  leichte 
Fällharkeit  mittelst  Kochsalz.  In  ähnlicher  Weise  unterscheidet  sich 
eine  Oxanilidtetrasulfosäure ,  erhalten  aus  Oxanilid  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure,  von  der  Disulfosäure :  jene  wird  viel  schwerer  ausgesalzen 
und  fällt  dann  krystallinisch  nieder.  Ferner  sind  die  ausgesalzenen 
Natronsalze  der  Oxaniliddisulfosäure  und  der  Dinitrooxaniliddisulfo- 
säure  bei  Gegenwart  nur  geringer  Mengen  anorganischer  Salze  schwer 
löslich  in  kaltem  und  nur  wenig  löslich  in  heissem  Wasser.  Dagegen  lösen 
sie  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  Natronlauge,  von  Sodalösung 
werden  sie  nicht  aufgenommen.  Aus  den  ätzalkalischen  Lösungen 
werden  die  ursprünglichen  Natronsalze  bereits  durch  Kohlensäure 
wieder  gefallt.  Eine  Erklärung  für  dieses  Verhalten  dürfte  in  der 
Annahme  zu  finden  sein,  dass  unter  Bildung  leicht  dissociirbarer  Salze 
auch  der  Imidwasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  wird.  Hierfür  spricht 
auch  die  rothe  Farbe  der  ätzalkalischen  Lösung  der  Dinitrooxanüid- 
disulfosäure,  welche  vielen  ähnlichen  Salzen  der  Orthoreihe  zukommt.  — 
Oxaniliddisulfosäure,  ebenso  wie  ihr  Dinitroderivat,  werden  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  lebhafter  Gasentwickelung  zersetzt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Nitranilin, 
darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Erwärmen  von  Oxanilid  mit 
Schwefelsäure  dargestellte  Oxaniliddisulfosäure  nitrirt  und  die  so  er- 
haltene Dinitrooxaniliddisulfosäure  mit  Salzsäure  unter  Druck  erhitzt. 

Nr.  65  230.    Ol.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  Dehydrothio-m-xylidinmonosulfosänre. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  11.  December  1888. 

In  gleicher  Weise  wie  das  Dehydrothio-m-xylidin  in  dem  Verfahren 
des  Patentes  Nr.  63951  lässt  sich  die  Monosulfosäure  der  genannten 
Base  zur  Darstellung  substantiver  Farbstoffe  verwenden,  und  zwar  er- 
möglicht die  Anwendung  derselben  vor  Allem  die  Herstellung  brauch- 
barer und  werthvoller  gelber  und  brauner  BaumwoUfarbstoflTe.  Der- 
artige Producte  konnten  aus  dem  Dehydrothio-m-xylidin  selbst  nicht 
erhalten  werden,  weil  dasselbe  mit  den  weiter  unten  genannten  Gompo- 
nenten  entweder  ganz  oder  nahezu  unlösliche  Combinationsproducte 
bildet,  deren  Anwendung  zur  Färberei  ausgeschlossen  war. 

Zur  Darstellung  der  noch  nicht  bekannten  Dehydrothio-m-xylidin- 
monosulfosäure  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  das  aus  m-Xylidin 
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und  Schwefel  hergeateUte  Dehydrothio-m-xylidin  in  fein  gepulveriem 
Zustande  in  3  bis  4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  einträgt  und  das 
Gemenge  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
sich  in  verdünntem  Alkali  klar  auflöst.  Das  Reactionsproduct  wird 
sodann  in  20  Thle.  Wasser  eingetragen,  wobei  sich  die  Dehydrothio^ 
m-xylidinmonosulfos&ure  in  Form  eines  braungelben  Niederschlages 
abscheidet.  Letzterer  wird  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  befreit. 

Um  die  Sulfosäure  m  reinem  und  für  den  Zweck  der  Diazotirung 
fein  Yertheiltem  Zustande  zu  erhalten ,  löst  man  sie  in  Alkall  auf  und 
scheidet  sie  durch  Säure  wieder  ab.  100  kg  Dehydrothio-m-xylidin- 
monosulfosäure  werden  in  2000  Liter  Wasser  fein  vertheilt,  mit  50  kg 
Salzsäure  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  behandelt, 
bis  ein  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  vorhanden  ist.  Hierauf 
giesst  man  die  entstandene  Diazoverbindung  in  eine  alkalische  Auf- 
lösung von  100  kg  salzsaurem  m-Toluylendiamin  in  Wasser  und  über- 
lässt  die  Mischung  einige  Stunden  sich  selbst. 

Man  wärmt  alsdann  an  und  salzt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 
Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  Seifenbade  braun.  Bei  Ersatz 
des  m-Toluylendiamins  in  dem  vorstehenden  Beispiele  durch  die  äqui- 
valenten Mengen  der  nachbenannten  Gomponenten  erhält  man  folgende 
Farbstoffe : 

/3-Naphtol-/3-monosulfo8äure roth, 

/3-Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  40571)   .  roth, 

Salicylsäure gelb, 

o-Eresol gelb, 

/3-Oxynaphtoösäure bräunlichroth, 

ee-Oxynaphtoesäure braun, 

m-Phenylendiamin rothbraun, 

Chrysoidin gelbbraun, 

Bismarckbraun gelbbraun. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Gombination  der  Diazoverbindung  der  Dehydrothio-m-xylidin- 
monosulfosäure  mit  /3-Naphtol-/3-monosulfosäure,  /S-Naphtoldisulfosäure 
(Patent  Nr.  40571),  Salicylsäure,  o-Kresol,  /3-Oxynaphtoesäure,  oc-Oxy- 
naphtoesäure ,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Chrysoidin  und 
Bismarckbraun. 

Nr. 65  236.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  zweier  p-Amido- 

phenoldisulfo  säuren. 

Job.  Rud.  Geigy   u.  Co.   in   Basel. 
Vom  16.  October  1891. 

Wird  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
bisulfit  zusammengebracht,  so  bildet  sich  zuerst  die  von  A.  W.  Fors- 
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berg  (Ber.  20,  107.  Ref.)  beschriebene  VerbinduDg,  ein  amorpher,  in 
Wasser  unlöslicher  Körper.  Noch  nicht  bekannt  ist  es  aber,  dass  dieser 
durch  weitere  Einwirkung  von  Bisulfit  in  Lösung  geht,  unter  Bildang 
eines  in  Wasser  leicht  lösliehen  Condensationsproductea  von  1  Mol. 
Nitrosodimetbylanilin  mit  2  Mol.  Natriumbisulfit  der  Formel 

(CHs),  N— Cß  H4  N=(S  O3  Na)2. 
In  letzterer  Verbindung  können  die  noch  am  Stickstoff  befindlichen 
Sulfogruppen  unter  gewissen  Bedingungen  mit  Leichtigkeit  gegen  Aus- 
tausch für  Wasserstoff  in  den  Benzolkem  wandern,  wobei  zugleich  eine 
Abspaltung  Yon  Dimethylamin  stattfindet,  wahrend  als  Endproducte 
zwei  isomere  Disulfosäuren  des  p-Amidophenols  resultiren,  die  durch 
die  Buchstaben  a  und  ß  unterschieden  werden. 

Beispiele: 
Darstellung  der  a-p-Amidophenoldisulfosäure. 

5  kg  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  werden  unter  Rühren  in 
15  kg  Natriumbisulfitlösung  yon  38^  B.  eingetragen.  Unter  Temperatni> 
erhöhung  der  Mischung  bis  55^  G.  geht  ersteres  rasch  in  Lösung. 

Diese  wird  von  wenig  Harz  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  23  kg  con- 
centrirter  Salzsäure  versetzt  und  durch  Einleiten  von  directem  Dampf 
zwei  Stunden  lang  zum  Kochen  erhitzt.  Dann  lässt  man  erkalten, 
worauf  die  oc-p-Amidophenoldisulfosäure  als  saures  Natronsalz  in  Form 
langer,  seideglänzender,  verfilzter  Nadeln  auskrjstallisirt,  welche  durch 
Pressen  von  der  sauren,  dimethylaminhaltigen  Mutterlauge  befreit 
werden. 

Darstellung  der  /3-p-Amidophenoldisulfosäure. 

Eine  von  der  obigen  ganz  verschiedene  p-Amidopbenoldisulfosänre 
entsteht,  wenn  man  die  Lösung  des  Nitrosodimethylanilins  in  Natrium- 
bisulfit  für  sich  so  lange  zum  Kochen  erhitzt  und  eindampft,  bis  die 
Temperatur  derselben  auf  115  bis  120^0.  gestiegen  ist,  dann  erkalten 
lässt,  mit  etwas  Wasser  und  circa  dem  gleichen  Volumen  concentrirter 
Salzsäure  versetzt  und  den  nach  Verlauf  einiger  Stunden  gebildeten 
dichten  Niederschlag  des  sauren  Natronsalzes  der  /3-p-Amidophenol- 
disulfosäure  abfiltrirt  und  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Das- 
selbe krystallisirt ,  im  Gegensatz  zu  den  langen  Nadeln  der  a- Ver- 
bindung, in  kleinen,  kurzen  Prismen.  Beide  Disulfosäuren  zeigen  in 
verdünnter  alkalischer  Lösung  eine  prachtvoll  blaue  Fluorescenz.  An 
Stelle  von  Natriumbisulfit  können  in  vorstehenden  Beispielen  auch 
andere  saure  Salze  der  schwefligen  Säure  verwendet  werden. 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  und  Reactionen 
der  erhaltenen  p-Amidophenoldisulfosäuren. 

oe-p-Amidophenoldisulfosäure  erhält  man  durch  Zerlegung  ihres 
Bleisalzes  vermittelst  Schwefelwasserstoff  als  eine  in  Wasser  äusserst 
leicht  lösliche,  strahlig  krystallinische  Masse.  Eine  nicht  zu  verdünnte 
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wässerige  Lösung,  mit  Kochsalz  versetzt,  erstarrt  zu  einem  Brei  ^eide- 
glänzender  Nadeln  ihres  sauren  Natronsalzes. 

Gieht  mit  Bleizuckerlösung  sofortige  Fällung  eines  schweren, 
krystallinischen,  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslichen  Bleisalzes. 

Gieht,  wie  ihre  Salze,  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
rothviolette,  hald  missfarhig  werdende  Färhung. 

Ihre  Diazoverhindung  fällt  noch  aus  ziemlich  verdünnter  Lösung 
auf  Zusatz  von  Kochsalz  als  Natronsalz  in  Form  gelher,  verfilzter 
Nadeln  aus. 

^-p-Amidophenoldisulfosäure,  ans  ihrem  basischen  Bleisalze  in 
gleicher  Weise  wie  die  a- Säure  abgeschieden,  krystallisirt  in  Nadeln 
oder  Prismen,  die  sich  leicht  in  warmem,  schwieriger  in  kaltem 
Wasser  lösen. 

Ihre  mit  Kochsalz  versetzte  Lösung  scheidet  nur  allmälig  das 
saure  Natronsalz  in  kurzen,  dünnen  Prismen  ab. 

Giebt  mit  Bleizucker  keine  Fällung,  dagegen  mit  ammoniakalischer 
Bleizuckerlösung  einen  amorphen,  weissen  Niederschlag  eines  in  Essig- 
säure leicht  löslichen,  basischen  Bleisalzes.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
violettschwarze,  unbeständige  Färbung. 

Ihre  Diazoverhindung  lässt  sich  auch  aus  concentrirter  Lösung 
nicht  aussalzen. 

Die  a-p-Amidophenolsäure  scheint  mit  der  von  Wilsig  aus  Oxy- 
azobenzoltrisulfosäure  erhaltenen  p-Amidophenoldisulfosäure  (Ann.  215, 
237)  identisch  zu  sein ,  da  sie  in  allen  Keactionen  mit  jener  überein- 
stimmt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  zweier  isomerer  Di- 
sulfosäuren  des  p-Amidophenols  in  Form  ihrer  sauren  Natronsalze  durch: 

a)  ein-  bis  zweistündiges  Kochen  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  in  Natriumbisulfit  mit  concentrirter  Salz- 
säure ; 

b)  Erhitzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in 
wässeriger  Natriumbisulfitlösung  auf  115  bis  120<^  G.  und  Fällen 
der  gebildeten  /3-p-Amidophenoldisulfosäure  als  saures  Natron- 
salz durch  concentrirte  Salzsäure. 

Nr.  65262.     Gl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  violetter, 
blauer,  grauer  bis   schwarzer  Azofarbstoffe  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  15.  September  1891. 

Wie  seit  längerer  Zeit  bekannt  ist,  lassen  sich  gewisse  Baumwoll- 
farbstoffe ,  welche  noch  freie  Amidogruppen  enthalten ,  auf  der  Faser 
durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  diazotiren  und  alsdann  mit 
Phenolen  und  Aminen  kuppeln.  So  kann  man  mit  Primulin  gelb  an- 
gefärbte Baumwolle  diesem  Processe  unterwerfen,  wobei  man  z.  B.  durch 
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Combination  mit  /S-Naphtol   schön  rothe,  gegen  Wäsche  echte  Fär- 
bungen erzielt 

Weiterhin  haben  wir  in  dem  D.  B.-P.  Nr.  53  799  dieses  Verfahren 
auf  diejenigen  Farbstoffe  ausgedehnt,  welche  durch  Combination  der 
Tetrazoverbindung  des  Benzidins  und  seiner  Analogen  mit  der  Amido- 
naphtolmonosulfosäure  G  in  alkalischer  Lösung  entstehen. 

Auf  Baumwolle,  welche  mit  diesen  Farbstoffen  vorgefärbt  ist,  ver- 
mag man  so  durch  auf  einander  folgendes  Behandeln  mit  schwach  sauren 
Nitritlöstingen  und  dann  mit  alkalischen  bezw.  essigsauren  Lösungen 
von  Phenolen  oder  Aminen  waschechte  blaue  bis  schwarze  Färbungen 
zu  erzeugen. 

In  dem  Zusatzpatente  zum  D.  B.-P.  Nr.  53  799,  dem  D.  R.-P. 
Nr.  59523,  werden  an  Stelle  der  Farbstoffe  aus  Amidonaphtolsulfo- 
säure  G  die  entsprechenden  Producte  aus  derjenigen  1-8-AmidonaphtoI- 
/3-disulfo8äure  verwendet,  welche  beim  Verschmelzen  der  durch  Nitriren 
und  Beduciren  der  Naphtalintrisulfosäure  des  D.  R-P.  Nr.  38281 
erhältlichen  Naphtylamintrisulfosäure  mit  Alkalien  entsteht,  und  welche 
nach  unseren  Untersuchungen  mit  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
(aus  Diamido  -  a  -  naphtalindisulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien)  identisch  ist 

Man  gelangt  nach  dem  Verfahren  dieses  Patentes  Nr.  59  523  zu 
rein  schwarzen,  durch  ihre  besondere  Echtheit  gegen  Wäsche  ans- 
gezeichneten  Färbungen.  Es  war  bisher  nicht  bekannt,  ob  sich  auch 
Farbstoffe  aus  Tetrazodiphenyl ,  seinen  Analogen  und  a-Naphtylamin- 
sulfosäuren  einem  derartigen  Verfahren  unterwerfen  lassen. 

Die  in  der  Technik  hauptsächlich  benutzten  Sulfosäuren  des 
a  -  Naphtylamins  1.7,  1.5  und  1 . 8  lassen  sich  aber  —  wie  wir  ge- 
funden haben  —  nicht  in  dem  oben  beschriebenen  Processe  verwenden. 
Dagegen  haben  wir  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  die- 
jenigen a-Naphtylamin sulfosäuren,  welche  die  Sulfogrnppe  in  einer 
/}- Stellung  enthalten,  nach  ihrer  Kuppelung  mit  Diazoverbindungen 
Farbstoffe  liefern,  welche  mit  grösster  Leichtigkeit  weiter  diazotirt 
und  dann  mit  Farbstoffcomponenten  gekuppelt  werden  können. 

Die  vier  theoretisch  möglichen  a-Naphtylamin-/3-mouosulfo8äaren 
sind  seit  Kurzem  sämmtlich  bekannt  und  besitzen  folgende  Con- 
stitution : 

NHa  NHa 


SOjH 


a-Naphtylamin*(>-moDOBulfo8äure 
des  Patentes  Nr.  56563. 


I 


■SO,H 

C 1  e  V  e  'sehe  «-Naphty laroin- 

monosulfosäure  y. 

Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  3271. 
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SO3H 


SO3H 


/\/\/ 


\/\/ 


C 1  e  V  e  'sehe  a-Naphty lamin- 

monoBiüfoBäure  ß. 

Bulletin  de  la  soc.  ehem.  26,  447. 


C 1  e  V  e  'sehe  a-Naphtylamin- 

mouosulfosäure  (f. 

Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  3264. 

Unter  Benutzung  der  durch  die  folgenden  Patente  und  ihre  Zu- 
sätze geschützten  Verfahren: 

Patent  Nr.  28753:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstofifen  durch 

Combination  von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  a-  und  /S-Naphtyl- 

amin  oder  deren  Mono-  und  Disulfosäuren ; 
Patent  Nr.  38  735:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstofifen  aus 

einer  durch  Reduction  von  Paranitrotoluolsulfosänre    erhaltenen 

condensirten  Amidosulfosäure ; 
Patent  Nr.  38  802 :  Verfahren  zur  DarsteUung  von  Azofarbstofifen  aus 

den  Tetrazoverbindungen  von  Diamidodiphenoläthem  und  Phenolen 

oder  Aminen; 
Patent  Nr.  39  756 :  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstofifen  aus 

den  Paradiaminen  des  Stilbens  und  Fluorens; 
Patent  Nr.  40954:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Azo- 
farbstofifen aus  Tetrazodiphenylsalzen  oder  Tetrazoditolylsalzen ; 
Patent  Nr.  46  134:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstofifen  aus  äthe- 

rificirten  Oxydiphenylbasen  und  deren  Sulfosäuren; 
Patent  Nr.  53  986:  Verfahren  zur  Darstellung  von    rothe  Baumwolle 

direct  färbenden  Farbstofifen  ans  Diamidophenyltolyl, 

erhält  man  durch  Combination  der  Cle versehen  a-Naphtylamin-/3-mono- 
sulfosäuren  (ß,  y  und  S)  mit  Tetrazödiphenyl  und  seinen  Analogen 
sogenannte  einfache  und  gemischte  braune,  rothe  bis  viblette  Sub- 
stantive Azofarbstofife,  welche  nach  dem  Weiterdiazotiren  auf  der  Faser 
und  Combination  mit  verschiedenen  Farbstofifcomponenten  zu  äusserst 
werth vollen  klaren,  braunen,  violetten,  blauen  bis  schwarzen  walk- 
echten Nuancen  führen.  Viele  von  den  so  zu  erhaltenden  Färbungen 
besitzen  die  Tiefe,  Klarheit  und  „Uebersicht''  des  Indigotones.  Das 
Verfahren  selbst  erläutern  wir  an  folgendem  Beispiele: 

In  einer  Färbeflotte,  welche  durch  Auflösen  von  ^^^kg  des  Farb- 
stofifes  aus  o  -  Tetrazodiphenoläther  und  a-Naphtylamin-/3-monosulfo- 
säure  (/3- Säure  von  Cleve)  in  250  Liter  Wasser  und  Zugabe  von 
Kochsalz  erhalten  wurde,  werden  10  kg  Baumwolle  kochend  aus- 
gefärbt und  gut  gespült.  Alsdann  wird  die  blauroth  gefärbte  Baum- 
wolle in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  300  g  Natrium- 
nitrit  in  250  Liter  Wasser  gebracht  und  während  10  bis  15  Minuten 
gut  darin    umgezogen.    Nach  beendigter  Diazotirung   spült  man   die 
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Baumwolle  mit  kaltem  Wasser  und  bringt  sie  in  eine  Auflösung  von 
400  g  /3-Naphtolnatrium.  Sie  nimmt  alsbald  eine  blauschwarze  Fär- 
bung an,  welche  sich  durch  ihre  Klarheit  und  vollkommene  Echtheit 
gegen  Wäsche  auszeichnet 

An  Stelle  des  in  diesem  Beispiele  verwendeten  Farbstoffes  können 
auch  die  entsprechenden  Combinationen  aus  Tetrazodiphenyl,  o-Tetrazo- 
ditolyl ,  Tetrazophenyltolyl ,  Tetrazomonathoxydiphenyl ,  Tetrazomon- 
äthoxyphenyltolyl,  Tetrazostilben  oder  Tetrazostilbensulfosäure  mit  der 
Cleve'schen  /3- Säure  oder  die  Combinationen  dieser  Tetrazoverbin- 
düngen  mit.  der  y-  oder  d- Säure  von  Cleve  oder  mit  den  Gemischen 
dieser  Säure  verwendet  werden.  Ausgenommen  ist  der  Farbstoff  ans 
Tetrazodiphenyl  mit  der  /3-Säure,  welcher  sich  als  unlöslich  erwies. 

Die  Farbstoffe  aus  Tetrazodiphenoläther  und  diesen  Säuren  von 
Cleve  färben  ungeheizte  Baumwolle  blauroth  an,  die  entsprechenden 
Tetrazodiphenyl-,  -ditolyl-,  -phenyltolyl-  und  -stilbenfarbstoffe  erzeugen 
rothe  Töne  auf  der  Baumwolle,  während  sich  die  Combinationen  aus 
Tetrazomonathoxydiphenyl  und  -phenyltolyl  mit  bläalichrother  Farbe 
auf  der  Baumwollfaser  fixiren.  Nach  dem  Diazotiren  und  Vereinigen 
mit  /3-Naphtol  erhält  man  durchweg  mehr  oder  weniger  blaue  und 
blauschwarze  Nuancen. 

Auch  die  gemischten  Farbstoffe  aus  1  Mol.  einer  der  Cle versehen 
Säuren  und  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols,  Naphtols,  Dioxynaphtalins, 
deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren,  lassen  sich  vortheilhaft  in  dem  oben 
beschriebenen  Verfahren  zur  Anwendung  bringen. 

Von  diesen  genlischten  Farbstoffen  haben  wir  bisher  die  folgen- 
den einer  eingehenderen  Prüfung  unterworfen,  wobei  wir  die  in  der 
nebenstehenden  Tabelle  verzeichneten  Resultate  erhalten  haben. 

Bei  Benutzung  kräftiger  Ausfärbungen  der  in  dieser  Tabelle  auf- 
gezählten Farbstoffe  gelangt  man  im  Allgemeinen  zu  bedeutend  dunk- 
leren, ja  theilweise  zu  rein  schwarzen  Nuancen. 

Mit  den  entsprechenden  gemischten  Farbstoffen  aus  den  anderen 
Tetrazoverbindungen  (Tetrazodiphenyl,  Tetrazophenyltolyl,  o-Tetrazo- 
ditolyl,  Tetrazomonathoxydiphenyl,  TetrazomonäthoxypheDyltolyl)  wer- 
den im  Allgemeinen  Nuancen  erhalten,  welche  mehr  oder  weniger  nach 
Roth  hin  verschoben  sind.  Die  Farbstoffe  aus  Tetrazodiphenyl  bringen 
die  rothstichigsten  Töne  hervor,  mit  steigendem  Moleculargewicht 
dieser  Tetrazoverbindungen  und  durch  Einführung  von  Oxyalkylgruppeu 
in  das  Molecul  werden  die  Nuancen  blau-  bezw.  grünstichiger.  Die 
Farbstoffe  aus  Diamidostilben  gleichen  im  Allgemeinen  denjenigen  des 
Benzidins. 

Anstatt  die  durch  Diazotiren  der  genannten  einfachen  oder  ge- 
mischten Farbstoffe  auf  der  Faser  erhaltenen  Diazoverbindungen  mit 
/3-Naphtol  zu  combiniren ,  kann  man  dieselben  auch  mit  anderen  Phe- 
nolen oder  mit  Aminen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  in  Reaction 
treten  lassen.    Die  Amine  kommen  alsdann  ebenso  wie  gewisse  Dioxy- 
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Farbstoff  aus : 


Färbung  der 
schwach  ange- 
färbten Baum- 
wolle nach  dem 
Diazotiren  des 
Farbstoffes  auf 
der  Faser 

und  Kuppeln 
mit  i3-Naphtol 


1  Mol. 

o-Tetrazo- 

diphenoläther» 

1  Mol. 

ff-Naphtylamin- 

;^-mono9uIfosäure 

(^-,  y-  oder 

cf- Säuren  von 

Cleve)  und 

1  Mol. 


/     Phenol,  Kresol,  Besorcin, 

Pyrogallol,  Phenolsulfosäuren, 

Kresolsulfosäuren,  Besorcin- 

sulfosäure,  Salicjlsäure,   o-m- 

und  p-Kresotinsäure, 

1.3.  5-Dioxvbenzoesänre 


«-  und  ^-Naphtol,  «-Naphtol- 

monosulfosäuren  (1 .  4),  (l  .  5) 

und  (1 .  8),  /J-Naphtol  a-sulfo- 

säure,  ^-Naphtol-/9-8u]fosäure, 

/5- Naph  toi- (f -sulf oeäure, 

a-Naphtol-fi-disulfosäure, 

a-Naphtoldisulfosäure  (D.B.-P. 

Nr.  38281),  /J-Naphtoldisulfo- 

säure  B,  G  und  F,  a-  und 

/S-Oxynaphtoesäure 


1  Mol. 

o-Tetrazo- 

diphenoläther, 

1  Mol. 

ß-Naphtylamin- 

ß  -  monosolfosäure 

(/J-,  y-  oder 

(f- Säuren  von 

Cleve)  und 

1  Mol. 


Diozynaph talin  (1.2),  (1.5), 
(1.8).  (2.6),  (2.7),  (1.6), 
(2.8),  1.8-  Dioxynaphtalin- 
n-monosulfosäure,  1 . 8-Dioxy- 

naphtalin-cr-disulfosäure, 

1 . 8-Dioxynaphtalin-/J-di8ulfo- 

säure ,    Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  B,  G  und  F 

Anilin,  Toluidin,  Xy lidin      | 

m-Pbenylendiamin,  Toluylen-  I 
diamin  und  deren  Sulfosäuren  | 

«-Naphtylamin,  «-Naphtyl-    ' 
amin-o-monosulfosäure, 
Aethyl-/?-naphtylamin-(r-8ulfo-  i 
säure,  Phenyl-  und  Tolyl- 
/^-naphtylaminsulfosäuren      [ 

Amidonaphtole  (1.8),   (1*5),  , 
(2.7),    « -  Amido  -  ß  -  naphtol- 
äther,   y-Amidonaphtolsulfo-  ' 
säure,  1 . 8-Amidonaphtol- 

sulfosäuren  i 


gelbroth 

bis 

roth 


violett 


roth 


blau  violett 
oder  blau 


blau 


violett 

bis 

blau 


blau 
oder  grünblau 


violett 
oder  blau 


braun- 
roth 


blauroth 

bis 
violett 


violett 

bis 

blau 


^rau 
oder  braun 


grau 
oder  blau 


blaustichig- 
schwarz 


naphtaline  und  deren  Sulfosäuren  in  wässerig-essigsaurer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  zur  Anwendung. 

Man   erhält  so    z.  B.  bei   der  Combinution   mit  Phenol,   Kresol, 
Resorcin  oder  a-Naphtol  im   Allgemeinen   etwas  rot h stich igere ,    mit 
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o-Amidouaphtoläther  oder  Dioxynaphtalinen  blau-  bezw.  grünstichigere, 
mit  m-Phenylendiamin  oder  Toluylendiamin  dunklere  Nuancen  als  mit 
/S-Naphtol. 

Bei  Verwendung  der  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  dieser  als  letzte 
Componenten  benutzten  Phenole  und  Amine  werden  ähnliche  Fär- 
bungen erzielt,  doch  besitzen  diese  letzteren  nicht  mehr  den  hohen 
Grad  von  Waschechtheit. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Tris-  und 
Tetrazofarbstofifen  auf  der  Faser  durch  auf  einander  folgende  Behand- 
lung Yon  Baumwolle,  welche  mit  Diazofarbstoffen  der  Congogruppe, 
die  als  Componente  Cle versehe  a-Naphtylamin-/3-monosidfo8äure  ent- 
halten, nämlich  den  Farbstoffen  aus: 

a)  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazophenyltolyl ,  o  -  Tetrazoditolyl, 
Tetrazomonäthoxydiphenyl,  Tetrazodiphenoläther,  Tetrazostilben, 
Tetrazostilbendisulfosäure  und  2  Mol.  der  Cle  versehen  a-Naphtyl- 
amin-/3-monosulfosäuren  (/3,  y  und  d)  bezw.  einem  Gemisch 
dieser  Säuren; 

b)  1  MoL  der  aufgezählten  Tetrazoyerbindungen,  1  Mol.  der  unter 
a)  erwähnten  Säuren  und  1  Mol.  eines  Phenols,  Amins,  Amido- 
phenols  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren, 

Yorgefärbt  ist,  mit  sauren  Lösungen  von  Nitriten  und  alkalischen  bezw. 
essigsauren  Bädern  von  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen,  deren  Sulfo- 
oder  Carbousäuren. 


Nr.  65273.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
eines  schwarzen  secundären  Disazofarbstoffes  aus  a-Amido- 

ac  et  onaphtalidmonosulfo  säure. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 

Vom  22.  November  1891. 

Das  a-Naphtylendiamin  (1.4)  ist  bis  jezt  noch  nicht  zur  Dar^ 
Stellung  von  Azofarbstoffen  verwendet  worden ;  dasselbe  lässt  sich  noch 
viel  schwieriger  als  das  p  -  Phenylendiamin  in  eine  Tetrazo Verbindung 
verwandeln,  weil  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  sofort 
a-Naphtochinon  entsteht. 

Wird  eine  Amidogruppe  des  a-Naphtylendiamins  durch  den  Essig- 
säurerest ersetzt,  so  ist  die  andere  Amidogruppe  leicht  diazotirbar. 
Das  a-Amidoacetnaphtalid, 

CHjCONHCioHeNHa, 

erhalten  durch  Nitriren  von  Acetnaphtalid  und  Beduction,  lässt  sich 
leicht  in  eine  Sulfosäure  überführen,  indem  man  1  Tbl.  schwefelsaures 
a-Amido-oc-acetnaphtalid  unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung 
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über  25  bis  30^  in  4  Thle.  25-  bis  30proc.  rauchende  Schwefelsäure 
einrührt  und  nach  Yollkommener  Lösung  noch  eine  Stunde  auf  40  bis 
45®  erwärmt. 

Diese  Sulfosäure  bildet  durch  Combination  ihrer  Diazoverbindung 
mit  a-Naphtylamin  ein  Acetylamidonaphtalinsulfosäureazo-a-naphtyl- 
amin,  welches  sich  im  Gegensatz  zu  den  aus  a-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren  und  a-Naphtylamin  entstehenden  a-Amidoazonaphtalinmono- 
Bulfosäuren  abermals  diazotiren  lässt  und  dann  durch  Combination 
mit  /3-Naphtoldisulfo8äure  R  einen  sehr  werthv ollen  Farbstoff  liefert. 
Derselbe  bildet  ein  dunkles,  bronzeglänzendes  Pulver,  löst  sich  mit 
röthlichblauer  Farbe  in  Wasser,  färbt  ungeheizte  Wolle  und  Seide  im 
sauren  Bade  blauschwarz  mit  grünblauer  Uebersicht  und  hat  vor  den 
bis  jetzt  gebräuchlichen  schwarzfärbenden  WoU-Azofarbstoffen ,  wie 
z.  B.  den  verschiedenen  Marken  Naphtolschwarz ,  Anthracitschwarz, 
Diamantschwarz,  den  ganz  bedeutenden  Yortheil,  dass  die  Ausfärbungen 
damit  auch  bei  künstlichem  Licht  sowohl  auf  Wolle  als  auch  auf  Seide 
ohne  weiteren  Zusatz  anderer  Farben  ein  wirklich  schwarzes  Aussehen 
zeigen,  wie  dies  bis  jetzt  nur  durch  umständliches  Färben  mittelst 
Blauholzes,  Catechus  und  Eisensalzen  zu  erzielen  war,  während  die 
Ausfärbnngen  der  oben  genannten  Farbstoffe  ein  mehr  oder  weniger 
röthliches  Aussehen  haben,  oder  nur,  wie  z.  B.  Diamant  schwarz,  durch 
nachheriges  Chromiren  schwarz  werden. 

Die  Färbungen  des  vorliegenden  Productes  auf  Wolle  sind  absolut 
wasch-  und  walkecht  und  auf  Seife  durchaus  wasserecht,  was  dasselbe 
ebenfaUs  sehr  vortheilhaft  vor  den  unter  dem  Namen  Naphtolschwarz 
bekannten  Farbstoffen  auszeichnet. 

Beispiel  zur  Darstellung  des  Farbstoffes: 

Eine  lOproc.  Lösung  von  Amidoacetnaphtalidsulfosäure,  welche 
7  kg  Nitrit  entspricht,  wird  vorsichtig  diazotirt  und  die  Diazoverbindung 
unter  gutem  Umrühren  zu  einer  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin 
in  12  kg  Salzsäure  und  300  Liter  Wasser  gegeben.  Es  scheidet  sich 
sofort  unlösliche  Amidoazoverbindung  aus.  Nach  24  stündigem  Stehen 
ist  die  Bildung  der  Amidoazoverbindung  vollendet;  man  diazotirt  aber- 
mals mit  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  in  50  Liter  Wasser  und  lässt 
nach  ca.  einstündigem  Stehen  diese  Diazoverbindung  zu  einer  mit  40  kg 
Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  35  kg  R-Salz  fliessen.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  sofort  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen, 
secundären  Diazofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazover- 
bindung der  a-Amidoacetnaphtalidmonosulfosäure  mit  a-Naphtylamin 
combinirt,  die  so  entstandene  Amidoazoverbindung  abermals  diazotirt 
und  mit  /3-Naphtoldisulfosäure  R  combinirt. 
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Nr.  65402.     Gl.  22.     Verfahren  zur  DarBtellung  gelber  Baum- 
wollfarbstoffe auB  Dehydrothio-p-toluidin  und  dessen 

Homologen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  8.  September  1891. 

Die  folgenden  Schwefelderivate  des  p-Toluidins,  m-Xylidins  und 
^-Cumidins : 

Dehydrothio-p-toluidin  vom  Schmelzpunkt  191^ 
Dehydrothio-m-xylidin      „  „  107^, 

Dehydrothio-^-cumidin     „  „  125^, 

(Ber.  22,  585  und  971),  welche  nach  den  Untersuchungen  von  Gatter- 
mann und  Pfitzinger  (Ber.  22,  1063)  als  Abkömmlinge  des  Benzenyl- 
o-amido-thio-m-kresols : 

C  Hs .  Cg  Hg^jx^C .  Cß  H5, 

aufzufassen  sind,  liefern  bekanntlich  beim  Behandeln  mit  sulfirenden 
Mitteln  Sulfosäuren,  deren  Natronsalze  ungefärbt  sind  und  sich  auf 
der  Pflanzenfaser  nicht  fixiren  lassen.  Diese  Sulfosäuren  unterscheiden 
sich  dadurch  wesentlich  von  den  im  Handel  unter  den  Namen  Primulin, 
Polychromin  u.  s.  w.  bekannten  Farbstoffen,  welche  intensiv  gelb  ge- 
färbt sind  und  eine  bedeutende  Affinität  zur  Pflanzenfaser  bilden. 

Nach  dem  Verfahren  des  französischen  Patentes  Nr.  209  519  der 
Firma  Guinon,  Picard  u.  Jay  werden  diese  letzteren  Farbstoffe  mit 
Hülfe  von  unterchlorigsauren  Salzen  in  neue  Farbkörper  übergeführt, 
welche  mit  den  Ausgangsmaterialien  die  Eigenschaft  theilen,  ungeheizte 
BaumwoUe  gelb  anzui^rben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  die  oben  genannten  ungefärbten 
Sulfosäuren  bei  der  Einwirkung  von  unterchlorigsauren  Salzen  oder 
anderen  alkalischen  Oxydationsmitteln  in  sehr  brauchbare  Farbstoffe 
übergehen,  welche  sich  durch  ihre  Echtheit  gegen  Alkalien,  Säuren, 
Chlor  und  den  Einfluss  des  Lichtes  auszeichnen  und  die  Farbstoffe 
des  erwähnten  französischen  Patentes  noch  durch  ihre  wesentlich 
grössere  Färbkraft  und  die  Reinheit  der  Nuance  übertreffen. 

Die  neuen  Producte  gehören  wahrscheinlich  in  die  Classe  der 
Azofarbstoffe.  Da  sie  sich  nicht  mehr  diazotiren  lassen ,  also  keine 
freien  Amidogruppen  mehr  enthalten,  so  sind  sie  vielleicht  aus  2  Mol. 
Dehydrothiosulfosäure  durch  Zusammentreten  der  Amidoreste  zu  einer 
Azo-  oder  Azooxygruppe  entstanden. 

Beispiele: 
I.    Oxydation  mit  unterchlorigsauren  Salzen. 

50  kg  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  werden  unter  Zusatz  von 
8  bis  10  kg  Soda  in   1000  Liter  Wasser  gelöst.     Die  Lösung  wird  bei 
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10  bis  15®  mit  einer  durch  umsetzen  von  50  kg  Chlorkalk  mit  der 
berechneten  Menge  Soda  gewonnenen  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  versetzt.  Die  zuerst  farblose,  nur  schwach  violett  fluorescirende 
Flüssigkeit  wird  erst  schmutzig  grau,  dann  immer  tiefer  rothstichig 
gelb  gefärbt.  Nach  24  Stunden  ist  die  Reaction  beendet.  Der  Färb- 
stofiT  wird  dann  durch  Zusatz  von  Kochsalz  ausgefällt,  abfiltrirt,  auf 
dem  Filter  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  keine 
unterchlorige  Säure  mehr  nachzuweisen  ist,  und  getrocknet.  Er  stellt 
ein  in  Wasser  leicht  lösliches  braunes  Pulver  dar,  welches  ungeheizte 
Baumwolle  lebhaft  gelb,  in  der  Nuance  des  Chrysamins  R,  anfärbt. 

II.    Oxydation  mit  Ferricyankalium. 

50  kg  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  werden  unter  Zusatz  von  8 
bis  10  kg  Soda  in  1000  Liter  Wasser  gelöst,  zu  der  Lösung  640  kg 
Ferricyankalium  und  75  kg  Aetznatron  gegeben.  Nach  24  Stunden 
wird  der  entstandene  Farbstoff  ausgesalzen  und,  wie  im  Beispiel  I. 
Angegeben,  weiter  behandelt. 

III.     Oxydation  mit  Bleisuperoxyd. 

50kg  Dehydrothiotoluidinsulfosäure,  8  bis  10kg  Soda,  1500kg 
15proc.  Bleisuperoxydpaste  werden  zum  Sieden  erhitzt  und  75  kg 
Aetznatron  zugegeben;  man  kocht,  bis  das  Bleisuperoxyd  zersetzt  ist, 
verdünnt  mit  Wasser,  bis  der  Farbstoff  in  Lösung  ist,  filtrirt  ab  und 
fallt  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  wie  oben  mit  Kochsalz. 

Verwendet  man  an  Stelle  der  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  in 
obigen  Beispielen  eine  entsprechende  Menge  Dehydrothio-m-xyUdin- 
sulfosäure  oder  Dehydrothio-^-cumidinsulfosäure,  so  erhält  man  ganz 
ähnliche  Farbstoffe,  welche  braune,  in  Wasser  sehr  leicht  mit  roth- 
gelber Farbe  lösliche  Pulver  bilden  und  ungeheizte  Baumwolle  im 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  Bade  rothgelb  anfärben. 

Die  so  erhaltenen  drei  Farbstoffe  sind  in  concentrirter  Natron- 
lauge unlöslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
lösen  sie  sich  mit  rothbrauner  Farbe,  die  durch  Zusatz  von  Wasser  in 
Braungelb  umschlägt.  In  concentrirter  Salzsäure  sind  diese  Farbstoffe 
mit  brauner  Farbe  löslich;  beim  Verdünnen  der  salzsauren  Lösung 
werden  sie  wieder  ausgeschieden.  Durch  Erwärmen  mit  Zinnchlorür- 
lösnng  und  Salzsäure  werden  sie  zerstört.  Die  mit  ihnen  hergestellten 
Ausfarbungen  sind  um  so  rothstichiger,  je  höher  molecular  die  ver- 
wendete Dehydrothiosulfosäure  ist;  sie  zeichnen  sich  durch  ihre  abso- 
lute Echtheit  gegen  Alkalien  und  Chlor  aus. 

An  Stelle  der  unterchlorigsauren  Salze  lassen  sich  auch  unter- 
bromigsaure  Salze  als  Oxydationsmittel  benutzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  Baumwolle 
direct    anfärbender    Farbstoffe    aus    Dehydrothiotolnidin    und    seinen 
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Homologen,  darin  bestehend,  dass  man  alkalische  Oxydationsmittel 
anf  die  Sulfosäuren  des  Dehydrothio-p-tolaidins  vom  Schmelzpankt 
191^  Dehydrothio-m-xylidins  (Schmelzpankt  107<^)  and  Dehydrothio- 
^-camidins  (Schmelzpankt  125^)  einwirken  lässt. 

4 

Nr.  65480.     Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Trisazo- 

farbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57  831  vom  13.  Juli  1890. 

Vom  15.  Februar  1891. 

Im  Patente  Nr.  57331  sind  sogenannte  „gemischte  Salicylsäure- 
farbstoffe'^  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  von  1  MoL  Tetrazo- 
diphenyl,  Tetrazoditolyl  oder  Tetrazodiphenoläther ,  auf  1  Mol.  Salicyl- 
säure  und  1  Mol.  a  -  Naphtylamin ,  durch  Weiterdiazotiren  der  so 
erhaltenen  gemischten  Producte  und  Kuppeln  mit  Naphtolmonosulfo- 
säuren,  Naphtoldisulfosäuren  bezw.  Dioxynaphtalinmonosalfosäure  S 
entstehen. 

Analoge  Farbstoffe,  welche  an  Stelle  der  Salicylsäure  o-Oxy- 
p-toluylsäure  enthalten,  bilden  den  Gegenstand  des  Patentes  Nr.  61 949. 

Im  Patent  Nr.  61  950  sind  dann  weiter  technisch  werthvolle  Farb- 
stoffe charakterisirt,  welche  sich  durch  Sulfiren  der  aus  Tetrazodiphenyl 
oder  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  Salicylsäure  bezw.  o-Oxy-p-tolnylsänre 
und  1  Mol.  a-Naphtylamin  entstehenden  Verbindungen,  durch  Diazotiren 
der  so  erhaltenen  (leicht  löslichen)  sulfirten  Producte  und  durch  Kuppeln 
mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gewinnen  lassen. 
Weitere  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  sehr  werthvolle  Farb- 
stoffe erhalten  werden,  wenn  man  als  dritte  Componente  diejenige 
1 . 8  - Amidonaphtol-/3-disulfo8äure  verwendet,  welche  aus  der  Naphtyl- 
amintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  durch  Verschmelzen  mit 
Alkalien  entsteht. 

Besonderen  Werth  beanspruchen: 

1 .  Diejenigen  Farbstoffe,  welche  aus  den  Tetrazoverbindnngen  der 
Diamine:  Benzidin,  Tolidin,  Monoäthoxydiphenyl,  Monoäthoxyphenyl- 
tolyl  und  Dianisidin  durch  Kuppeln  mit  1  Mol.  Salicylsäure  bezw. 
o-Oxy-p-toluylsäure  (m-Kresolcarbonsäure,  COOH :  OH :  CHs  =  1:2:4) 
und  1  Mol.  a-Naphtylamin,  durch  Weiterdiazotiren  und  Kuppeln  mit 
der  genannten  1 . 8-Amidonaphtol-/3-disulfosäure  entstehen. 

2.  Diejenigen,  welche  durch  Sulfireu  der  gemischten,  aus  Tetrazo- 
diphenylchlorid  und  1  Mol.  a-Naphtylamin  und  1  Mol.  Salicylsäure, 
o-Oxy-m-toluylsäure  (o-Kresolcarbonsäure,  COOH:OH:CHs  =  1:2:3) 
bezw.  der  oben  genannten  o-Oxy-p-toluylsäure  entstehenden  Producte, 
durch  Weiterdiazotiren  und  Kuppeln  mit  jener  1  .  8-Amidonaphtol- 
/3-disulfosäure  erhalten  werden. 
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Das  Verfahren  zur  Herstellung  der  erstgenannten  Grappe,  welches 
demjenigen  des  Patentes  Nr.  57331  entspricht,  sei  durch  folgendes 
Beispiel  erläutert  : 

I.    Farhstoff  aus  Benzidin  -}-  Salicylsäure  -f"  «-Naphtyl- 
amin  (weiter  diazotirt) -f~  1 .8-Amidonaphtol-/3-disulfosäure. 

25,5  kg  des  in  bekannter  Weise  darstellbaren  Farbstoffes  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenylchlorid,  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  M-Naphtylamin 
werden  mit  Wasser  angeschlämmt  und  mit  einer  wässerigen  Losung 
von  3,5  kg  Nitrit  versetzt.  Nachdem  auf  0®  abgekühlt  worden  ist, 
wird  mit  Salzsäure  angesäuert.  Innerhalb  12  Stunden  ist  die  Diazo- 
tirung  beendigt.  Man  filtrirt  und  trägt  die  braunrothe  Diazoverbindung 
in  eine  wässerige,  mit  etwa  60  kg  Soda  versetzte  Auflösung  von  32  kg 
amidonaphtoldisulfosaurem  Natron  ein.  Die  Farbstoffbildung,  welche 
momentan  beginnt,  wird  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt.  Der 
durch  Abfiltriren  etc.  in  üblicher  Weise  isolirte  Farbstoff  erzeugt  auf 
BaumwoUe  im  alkalischen  Bade  grüne  Nuancen. 

Die  unter  2.  aufgeführten  Farbstoffe  werden  in  analoger  Weise 
wie  diejenigen  des  Patentes  Nr.  61950  gewonnen. 

IL  Farbstoff  aus  Benzidin  +  Salicylsäure  -f"  «-Naphtyl- 
amin,  zunächst  sulfirt,  dann  weiter  diazotirt  -f~  ^  .8-Amido- 

naphtol-/3-di8ulfosäure. 

25,5  kg  des  Farbstoffes:  Tetrazodiphenyl  -f"  Salicylsäure  -f-  a-Naph- 
tylamin  werden  in  gut  getrocknetem  Zustande  bei  einer  30^0.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  in  ungefähr  die  dreifache  Gewichtsmenge 
rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc  Anhydridgehalt  eingetragen. 
Die  Sulfnrirung  ist  beendet,  sobald  eine  Probe  sich  in  Alkali  klar  löst. 
Man  giesst  dann  das  Sulfurirungsgemisch  auf  Eis,  flltrirt  den  Nieder- 
schlag ab,  löst  denselben  in  Alkali,  kühlt  ab,  setzt  eine  wässerige  Auf- 
lösung von  7  kg  Nitrit  hinzu  und  säuert  an.  Wenn  nach  mehrstündigem 
Stehen  die  Diazotirung  vollendet  ist,  trägt  man  das  so  erhaltene  Re- 
actionsgemisch  in  eine  wässerige,  mit  Soda  versetzte  Auflösung  von 
32  kg  amidonaphtoldisulfosaurem  Natron  ein.  Die  Farbstoffbildung 
ist  in  kurzer  Zeit  beendigt;  der  Farbstoff  wird  wie  üblich  isolirt.  Der- 
selbe förbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  grün  an. 

Die  mittelst  dieser  neuen  Farbstoffe  erhaltenen  Nuancen  sind  in 
folgender  üebersicht  zusammengestellt: 

1.  Tetrazodiphenylchlorid  -|-  Salicylsäure  +  cc-Naphtyl- 
amin  weiter  diazotirt  und  mit  Amidonaphtoldisulfosäure 
gekuppelt ^ün 

2.  Tetrazodiphenylchlorid  +  o-Oxy-p-toluylsäure  + 
a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amidonaphtol- 
disulfosäure gekuppelt grün 
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3.  Tetrazoditolylchlorid  +  Salicylsäure  +  a-Naphtylamin 
weiter  diazotirt  und  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  ge- 
kuppelt     graugrün 

4.  Tetrazoditolylchlorid  +  o  -  Oxy  -  p  -  toluylsäure  + 
a-Napbtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amidonaphtol- 
disulfosäure gekuppelt graugr&D 

6.  Tetrazomonoäthoxydiphenylchlorid  -f"  Salicylsäure  + 
a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amidonaphtol- 
disulfosäure gekuppelt grün 

6.  Tetrazomonoäthoxydiphenylchlorid  +  o-Oxy-p-toluyl- 
säure  -|-  a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amido- 
naphtoldisulfosäure gekuppelt grün 

7.  Tetrazomonoäthoxyphenyltolylchlorid  -f-  Salicylsäure 
-|-  a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amido- 
naphtoldisulfosäure gekuppelt graugrün 

8.  Tetrazomonoäthoxyphenyltolylchlorid  +  o-Oxy-p-to- 
luylsäure  -|-  a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit 
Amidonaphtoldisulfosäure  gekuppelt graugrün 

9.  Tetrazodiäthoxydiphenylchlorid  +  Salicylsäure  + 
a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amidonaphtol- 
disulfosäure gekuppelt graugrün 

10.  Tetrazodiäthoxydiphenylchlorid  -|-  o-Oxy-p-toluylsäure 
-\-  a-Naphtylamin  weiter  diazotirt  und  mit  Amido- 
naphtoldisulfosäure gekuppelt graugrün 

11.  Tetrazodiphenylchlorid  -|-  Salicylsäure  -{-  o-Naphtyl- 1    ,     ,  , 

amin  zunächst  sulfirt,  dann  diazotirt  und  -mit  1 . 8- Amido-  i 

I     grün 
naphtol-p-disulfosäure  gekuppelt      J 

12.  Tetrazodiphenylchlorid  +  o-Oxy-p-toluylsäure  -f- 
a-Naphtylamin  zunächst  sulfirt,  dann  diazotirt  und  mit 

1 . 8-Amidonaphtol-/3-disulfosäure  gekuppelt  ....     grün 

13.  Tetrazodiphenylchlorid  -+"  o-Oxy-m-toluylsäure  -f- 
a-Naphtylamin  zunächst  sulfirt,  dann  diazotirt  und  mit 

1 .  8-Amidonaphtol-/3-di8ulfosäure  gekuppelt  ....     grün. 

Wie  ersichtlich,  werden  bei  Verwendung  der  1 .8-Amidonaphtol- 
/3-disulfosäure  durchweg  grüne  Nuancen  erhalten;  dieselben  sind  dorcb 
ihre  grosse  Alkali-  und  Lichtechtheit  ausgezeichnet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarb- 
stofifen  der  im  Hauptpatente  und  den  früheren  Zusätzen  gekennzeich- 
neten Art  mit  derjenigen  1 .8- Amidonaphtol-/3-disulfosäure  in  End- 
stellung, welche  durch  Verschmelzen  der  im  Patente  Nr.  56058  be- 
schriebenen a-Naphtylamintrisnlfosäure  erhalten  werden  kann,  darin 
bestehend,  dass  man 

1.    an  Stelle  der  im  Patente  Nr.  57331  und  dessen  Zusatz,  dem 
Patente    Nr.  61949,    benutzten   Naphtolsulfosänren,   hier  die 
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1  •  8  -  Amidonaphtol  -  /3  -  diBulfosänre  mit  den  Diazo Verbindungen 
der  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodipbenyl,  Tetrazo- 
ditolyl  oder  Tetrazodiphenoläther  auf  1  Mol.  Salicylsäure  bezw. 
o - Oxy - p - toluylsäure  (m - Eresolcarbonsäure ,  COOH:OH:CHg 
=  1:2:4)  und  1  Mol.  a-Naphtylamin  entstehenden  gemischten 
Farbstoffe  combinirt, 

2.  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  57  331  und  dessen  Zusatz,  dem 
Patente  Nr.  61949,  angewendeten  gemischten  Farbstoffe  hier 
die  entsprechenden  gemischten  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
monoäthoxyphenyltolyl,  1  Mol.  Salicylsäure  oder  o-Oxy-p-toluyl- 
säure  (m-Kresotinsäure,  COOH :  OH :  C H3  =  1 :  2 : 4)  und  1  Mol. 
a-Naphtylamin  verwendet,  dieselben  weiter  diazotirt  und  anstatt 
mit  den  im  Hauptpatente  und  dessen  Zusatz  benutzten  Naphtol- 
sulfosäuren  hier  mit  der  1 . 8-Amidonaphtol-/3-di8ulfosäure  ver- 
einigt, 

3.  die  aus  1  Mol.  Tetrazodipbenyl  mit  1  Mol.  Salicylsäure  oder 
o-Oxy-p- toluylsäure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin  erhaltenen  ge- 
mischten Farbstoffe  zunächst  sulfirt,  dann  nach  dem  Verfahren 
des  Hauptpatentes  diazotirt,  und  anstatt  auf  die  im  Patente 
Nr.  61950,  dem  zweiten  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57331,  ge- 
nannten Phenole  und  Amine  hier  auf  die  1.8-  Amidonaphtol- 
/3-disulfosäure  einwirken  lässt, 

4.  für  die  o-Oxy-p -toluylsäure  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  61950,  dem  zweiten  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57331,  hier 
die  o-Oxy-m-toluylsäure  (o-Eresolcarbonsäure,  C00H:0H:CH8 
=  1:2:3)  setzt  und  demgemäss  den  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
dipbenyl, 1  Mol.  O-Oxy-m-toluylsäure  und  1  Mol.  a-Naphtyl- 
amin entstehenden  gemischten  Farbstoff  zunächst  sulfirt,  dann 
nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  diazotirt  und  anstatt 
mit  den  im  Patente  Nr.  61 950  genannten  Phenolen  und  Aminen 

hier  mit  der  1 . 7-Amidonaphtol-/3-disulfosäure  kuppelt. 

» 

Nr.  65  515.      Gl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  branner 
basischer  Disazofarbstoffe  aus  m-Phenylendiamin. 

E.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  57429  vom  30.  November  1890. 

Vom  1.  Mai  1892. 

Man  erhält  braune  Farbstoffe,  welche  sich  ebenso  wie  die  im 
Hauptpatente  beschriebenen  ganz  besonders  zum  Färben  von  Leder 
und  Jute  eignen,  wenn  man  in  der  im  Patent  Nr.  57429  beschriebenen 
Combination  von  2  Mol.  p-Diazoacetanilid  mit  1  Mol.  /3-Diazoacetanilid 
ersetzt  durch  1  Mol.  m-Phenylendiamin,  1  Mol.  der  Diazoverbindung 
folgender  Körper:  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin,  Xylidin  (roh)  und  das 

Heamann,  Anilinfarben.    lU.  39 
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entstandene  Combinationsprodaot  mit  starker  Salzsäure  in  der  Wärme 
behandelt.  * 

Man  kann  auf  das  m*Phenylendiamin  erst  das  p-Diasoacetanilid 
und  dann  die  DiazoTerbindnng  ^ines  der  genannten  Körper,  oder  um* 
gekehrt  einwirken  lassen. 

Das  Verfahren  ist  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen  analog. 

Beispiel: 
Farbstoff  ans  1  Mol.  m-Phenyltndiamin,  1  Mol.  Diazobenzol, 

1  Mol.  p-Diazoacetanilid. 

9,8  Theile  salzsaures  p  -  Amidoaoetanilid  werden  in  250  Thin. 
Wasser  gelöst  und  mit  Ö  Thln.  Salzsäure  von  2272^  B.  und  der  be- 
rechneten Menge  (=  3,5  Thln.)  Natiriumnitrit  diazotirt;  die  Diazo- 
lösung  wird  zu  einer  mit  1 1  Thln.  Soda  Versetzten  Lösung  von  10,6  Thln. 
m-Phenylendiamin  in  500  Thln.  Wasset  zugefagt.  Hierzu  giebt  man 
eine  Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  dargestellt  aus  4,65  Thln.  Anilin, 
3,5  Thln.  Natriumnitrit  und  5  Thln.  Salisäure  (22V2°B.). 

Die  Mischung  wird  unter  Umrühren  24  Stunden  stehen  gelassen, 
danach  filtrirt,  der  Rückstand  gepresst  tthd  getrocknet.  Dieser  Rück- 
stand wird  mit  100  Thln.  Salzsäure  von  20<' B.  IV2  Stunden  auf  95 
bis  100^  erhitzt.  Die  Farbstoff  lösung  wird  in  Wasser  gegossen  und 
mit  Kochsalz  und  Chlorzink  ausgesalzen.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff 
bildet  ein  schwarzes,  glänzendes  Pulver,  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  färbt  Jute  und  Leder  braun. 

Die  Eigenschaften  der  sämmtlichen  Farbstoffe  sind  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich: 


Farbstoff  aus 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  brauner  basischer 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  nach  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes an  Stelle  der  Combination  aus  2  Mol.  p-Diazoacetanilid  und 
1  Mol.  m  -  Phenylendiamin  hier  die  Prodncte  aus  je  1  MoL  p  -  Diazo- 
acetanilid  und  diazotirtem  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  Xylidin  mit  1  Mol. 
m-Phenylendiamiu  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt. 

Nr. 65651.    Cl.  22.      Verfahren  zur  Darstellung  von  primären 
Disazo-  und  Tetrazofarbstoffen  aus  Amidonaphtol- 

disulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  28.  Februar  1891. 

Gewisse  Amidonaphtolsulfosäuren  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit 
Disazoverbindungen  zu  zwei  unter  sich  verschiedenen  Farbstofireihen 
zu  verbinden,  je  nachdem  man  sauer  oder  alkalisch  combinirt.  Lässt 
man  nun  hinter  einander  zwei  gleiche  oder  verschiedene  Disazoverbin- 
düngen  abwechselnd  in  saurer  und  in  alkalischer  Flüssigkeit  einwirken, 
so  entstehen  Disazofarbstoffe  von  zum  Theil  sehr  werthvoUen  Eigen- 
schaften. Sie  zeichnen  sich  durch  ihre  tiefen  dunkelblauen  bis  dunkel- 
grünen Töne  aus.  Die  Färbungen  zeigen  einen  hohen  Grad  von  Echt- 
heit. Bemerkenswerth  ist  femer  die  Fähigkeit  der  Farbstoffe,  sich  auf 
chromgebeizter  Wolle  fixiren  zu  lassen. 

Zunächst  hat  sich  die  Amidonaphtoldisulfosäure  H  als  bestes 
Ausgangsmaterial  erwiesen.  Dieselbe  wird  am  einfachsten  in  der  Weise 
dargestellt,  dass  man  die  Diamidonaphtalin  -  a  -  disulfosäure  (Beil- 
stein  3,  1025)  mit  Mineralsäuren  erhitzt.  Die  H- Säure  hat  ver- 
muthlich  die  Constitution 

OH:SOsH:SOaH:NHa  =  1:3:6:8. 

Die  freie  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
leichter  löslich.  Die  neutralen  Salze  sind  leicht  löslich.  Mit  salpetriger 
Säure  bildet  sich  die  Diazoverbindung ,  welche  sich  aus  der  Lösung  in 
Form  gelber,  zarter  Nadeln  abscheidet;  diese  Diazoverbindung  wird 
durch  Alkalien  violett  gefärbt.  Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  wird 
diese  Säure  z.  B.  zuerst  in  saurer  Lösung  mit  einem  Aequivalent  der 
Diazoderivate  von  m-  oder  p-Nitranilin  oder  Amidoazobenzol  combinirt 
und  das  Product  weiter  in  alkalischer  Lösung  mit  einem  Aequivalent 
einer  gleichen  oder  einer  anderen  Diazoverbindung  verbunden. 

Beispiel  I. 

13,8kg  p-Nitranilin  werden  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt.  Man 
giebt  dann  eine  neutrale  Lösung  von  32  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
hinzu,  so  dass  die  Endreaction  stark  sauer  bleibt.  Es  entsteht  eine 
rothe  Lösung,  aus  der  sich  der  Farbstoff  nur  theilweise  ausscheidet. 
Macht  man  nun  mit  Soda  schwach  alkalisch,  so  geht  alles  mit  blauer 
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Farbe  in  Lösung.  In  die  alkalisch  gehaltene  Flüssigkeit  lässt  man 
die  Diazoyerbindung  von  weiteren  13,8  kg  p-Nitranilin  einfiiessen. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  vollständig  aas.  Er  f&rbt  ungeheizte 
Baumwolle  schwärzlich  grün;  auf  Wolle  wird  ein  echtes,  tiefes  Grün- 
schwarz erzeugt. 

Beispiel  IL 

19,7  kg  Amidoazobenzol  werden  diazotirt  und  in  salzsaurer  Lösung 
mit  32  kg  H-Säure  combinirt.  Der  entstandene  braunrothe  Niederschlag 
geht  auf  Zusatz  von  Soda  mit  blauer  Farbe  in  Lösung.  Man  giebt 
dann  die  Diazoyerbindung  von  19,7  kg  Amidoazobenzol  hinzu.  Aus 
der  grünen  Lösung,  welche  den  fertigen  Farbstoff  enthält,  wird  letzterer 
mit  Kochsalz  abgeschieden.     Er  färbt  Wolle  grünschwarz. 

Beispiel  III. 

Zu  der  wie  im  Beispiel  I.  erhaltenen  alkalischen  Lösung  des 
Monoazofarbstoffes  aus  p-Nitranilin  lässt  man  die  Diazoyerbindung 
von  9,3  kg  Anilin  einfiiessen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus.  Er 
färbt  Wolle  schwärzlich  blaugrün. 

Beispiel  lY. 

Zu  der  alkalischen  Lösung  des  aus  32  kg  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H  und  13,8  kg  m-Nitranilin  in  saurer  Lösung  gebildeten  Farb- 
stoffes wird  die  Diazoyerbindung  hinzugegeben,  welche  man  erhält, 
indem  man  31kg  a - Naphtylamindisulfosäure  diazotirt,  mit  14kg 
o-Naphtylamin  combinirt  und  weiter  diazotirt.  Der  gebildete  Farbstoff 
ist  leicht  löslich.  Er  färbt  Wolle  graugrün,  ebenso  ungeheizte  Baum- 
wolle. Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  eine  heryorragende  Licht- 
echtheit aus. 

Beispiel  V. 

Lässt  man  die  aus  9,1  kg  Benzidin  erhaltene  Tetrazoyerbindung 
auf  die  nach  Beispiel  I.  erhaltene  Lösung  des  Nitranilinmonoazofarb- 
stoffes  einwirken,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Wolle  blauschwarz, 
ungeheizte  Baumwolle  grünschwarz  färbt.  Letztere  Färbung  besitzt 
eine  bedeutende  Waschechtheit. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  eine  grosse  Anzahl  ähnlicher  Pro- 
ducte.  Die  Nuance  der  wichtigsten  Farbstoffe  ist  in  nebenstehender 
TabeUe  angegeben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  primären 
Disazo-  und  Tetrazofarbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  darin 
bestehend,  dass  die  aus  einem  Aequiyalent  dieser  Säure  mit  einem 
Aequiyalent  p-  oder  m-  Diazonitrobenzol,  Diazoazobenzol  in  saurer  Lösung 
gebildeten  Farbstoffe  in  alkalischer  Lösung  mit  Diazokörpern  combinirt 
werden,  und  zwar: 

a)    je  ein  Aequiyalent  derselben  mit  einem  Aequiyalent  der  Diazo- 
deriyate  yon  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin,  m-Xylidin,  Sulfanil- 
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Alkalisch  weiter  combinirt  mit 


AmidonaphtoldisulfoBäure  H  sauer 
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sänre,  o-Toluidinsulfosäure,  m-Nitranilin,  p-Nitranilin,  Amido- 
azobenzol, Amidoazotolnol,  a - Naphtylamin ,  /3-Naphtylamin, 
Naphthionsäure,  /3-Naphtylaminsulfosäure  F,  /S-Naphtylaminsulfo- 
säare  (Brönner),  a-Naphtylamindisulfosäure  Patent  Nr.  41957, 
M  -  NaphtylamindiBulfoBänre  Patent  Nr.  27346,  /3-Naphtylamin- 
y- disulfosäure,  a-Amidoazonaphtalin-a-disnlfosäure,  oder 
b)  je  2  Aeq.  derselben  mit  1  Aeq.  der  Tetrazoderivate  yon  Benzidin 
Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl,  Diamidodiphenoläther. 


Nr.  65  834.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  blau- 
schwarzen Substantiven  Trisazofarbstoffes   aus  Amido- 
benzolazo-naphtylamin  und  Naphtylendiaminsulfosäure. 

Da  hl  n.  Co.  in  Barmen. 
Vom  27.  März  1892. 

Die  Naphtylendiaminsulfosäure  (NEg  :  SOjH  :  NHa  =  1  :  4  :  6), 
welche  aus  der  a-Naphtylamindisulfosäure  II.  des  Patentes  Nr.  41957 
erhalten  werden  kann,  liefert  mit  gewissen  Tetrazoyerbindungen  werth- 
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YoUe  Farbstoffe.  Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie 
eine  ausserordentlich  grosse  Verwandtschaft  zur  yegetabilischen  Faser 
besitzen  und  in  neutralem  oder  sehr  schwach  saurem  Bade  Wolle  and 
Baumwolle  gleichzeitig  anfärben.  Zugleich  theilen  diese  Farbstoffe 
mit  einigen  anderen  Farbstoffen  aus  gewissen  Amidonaphtolsulfosauren 
die  werth volle  Eigenschaft,  sich  auf  der  Faser  abermals  diazotiren  zu 
lassen  und  dann  in  Combination  mit  Aminen,  Phenolen  u.  s,  w.  neue 
Farbstoffe  zu  bilden. 

Die  zur  Anwendung  kommende  Naphtylendiaminsulfosäure  wird 
dargestellt,  indem  die  a-Naphtylamindisulfosäure  IL  des  Patentes 
Nr.  41957  mit  Aetznatron  so  weit  yerschmolzen  wird,  dass  nur  eine 
Sulfogruppe  austritt,  wobei  eine  a-Amido-/3-naphtolsulfo8äure  entsteht. 
Wird  letztere  im  Druckkessel  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  entsteht  die 
bis  jetzt  unbekannte  a/3-Naphtylendiamin-a-sulfosäure, 

NHaiNHaiSOgHrrr  1:6:4. 

Die  freie  Naphtylendiaminsulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  in  heissem  leichter  und  krystallisirt  daraus  in  Nädelchen.  Das 
Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  zieiAlich  schwer  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  prächtig  glänzenden  Blättern.  Das  in  breiten  Nadeln  kry- 
stallisirende  Natronsalz  ist  in  Wasser  leichter  löslich.  Auch  die  Salze 
der  Erdalkalien  sind  durch  grosse  Krystallisationsfahigkeit  ausgezeichnet. 
Als  werth  vollste  Combination  hat  sich  diejenige  erwiesen,  welche 
durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  des  p-Amidobenzolazo- 
a-naphtylamins  auf  die  beschriebene  Naphtylendiaminsulfosäure  ent- 
steht. Dieser  Farbstoff  färbt  Baumwolle  tief  blauschwarz  an;  die 
Farbe  lässt  sich  durch  Diazotiren  auf  der  Faser  und  Combination  mit 
m-Phenylendiamin  in  ein  tiefes  Reinschwarz  überffthren. 

Beispiel  zur  Darstellung  des  Farbstoffes. 

25  kg  Amidobenzolazo-oe-naphtylamin  werden  mit  70  kg  Salzsäure 
von  30  Proc.  und  14  kg  Natriumnitrit  in  die  Tetrazoverbindung  über* 
gefährt.  Nach  kurzem  Stehen  lässt  man  dieselbe  langsam  und  unter 
gutem  Umrühren  in  eine  auf  5  bis  8^  abgekühlte  Lösung  von  52  kg 
Naphtylendiaminsulfosäure  und  60  kg  Soda  einfliessen,  wobei  sieb  der 
Farbstoff  beinahe  sofort  abscheidet. 

Der  neue  Farbstoff  bildet  ein  dunkles,  bronzeglänzendes  Pulver, 
das  sich  in  Wasser  leicht  mit  violetter  Farbe  löst. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauschwarzeo 
Substantiven  Trisazofarbstoffes ,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus 
p-Amidobenzolazo-a-naphtylamin  entstehende  Tetrazoverbindung  auf 
2  Mol.  Naphtylendiaminsulfosäure  (NH2  :  SO3H  :  NH2  =  1:4:6)  ein- 
wirken lässt. 
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Kr.  6Ö863.    Gl.  22.    Verfahren  znr  Darstellung  eines  braunen 

Azofarbstoffes  aus  1  Mol.  Toluylendiaminsulfosäure 

und   1   Mol.  m-Phenylendiamin. 

E.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  29.  December  1891. 

10,1  kg  Toluylendiaminsulfosäure  (CH3  :  NH^  :  SO3H  :  NHa  = 
1:2:4:6)  werden  in  25  Liter  8proc.  Natronlauge  gelöst,  mit  einer 
Lösung  Ton  6,9  kg  Nitrit  in  200  Liter  Wasser  und  der  nöthigen  Menge 
Eis  versetzt.  Diese  Mischung  lässt  man  ganz  langsam  in  ein  Ge- 
menge Yon  43  Liter  Salzsäure  von  22Va^B*i  ^^0  Liter  Wasser  und 
Eis  einfliessen.  Nachdem  die  Diazotirung  beendet  ist,  giesst  man  die 
Lösung  des  Diazokörpers  in  eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  yon  10,3  kg 
m-Phenylendiaminsulfat  in  300  Liter  Wasser.  Sofort  beginnt  die  Aus- 
scheidung eines  bräun  lieh  schwarzen  Pulvers,  des  sogenannten  Zwischen- 
productes,  dessen  Bildung  nach  etwa  vier  Stunden  beendet  ist. 

Man  lässt  nun  unter  zeitweiligem  Umrühren  zwei  Tage  lang  stehen 
und  dabei  die  Temperatur  allmälig  auf  20^0.  steigen;  zum  Schluss 
wird  rasch  auf  70®  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  lässt  man  die  saure 
Flüssigkeit  über  ein  Filter  ab,  löst  die  zurückbleibende  Farbstoffsäure 
unter  Zusatz  von  Soda  in  heissem  Wasser  und  salzt  kochend  heiss  aus. 

Die  Umwandlung  des  Zwischenproductes  kann  auch  in  folgender 
Weise  bewerkstelligt  werden:  Sobald  eine  Probe  auf  Papier  an  dem 
sich  nicht  mehr  färbenden  Auslauf  erkennen  lässt,  dass  die  Bildung 
des  Zwischenproductes  vollendet  ist,  setzt  man  eine  eiskalte  ooncentrirte 
Lösung  von  70  kg  essigsaurem  Natrium  hinzu  und  lässt  die  Masse 
während  zweier  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Umrühren 
stehen.  Danach  wird  eine  Lösung  von  35  kg  Soda  hinzugefügt,  langsam 
erwärmt  und  schliesslich  kochend  heiss  ausgesalzen.  Behandelt  man 
das  sogenannte  Zwischenproduct,  sobald  dessen  Bildung  vollendet  ist, 
ohne  Weiteres  mit  Soda,  Ammoniak  oder  Aetznatron,  so  erhält  man  in 
allen  Fällen  einen  Farbstoff,  welcher  in  der  Nuance  etwas  rother  ist, 
als  der  mit  essigsaurem  Natrium  dargestellte,  im  Uebrigen  aber  diesem 
sich  gleich  verhält. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  schwärzliches  Pulver ,  welches  in  Wasser 
mit  brauner  Farbe  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  entsteht  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  mit  schmutzig  violettrother  Farbe. 

Der  neue  braune  Farbstoff  dient .  vorzugsweise  zum  Färben  von 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade;  er  färbt  die  Faser  in  gelblich  braunen 
Tönen  und  zeichnet  sich  durch  hervorragende  Seifenechtheit  aus. 
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Das  Verfahren  zur  DarstelluDg  des  neuen  Farbstoffes  unter- 
scheidet sich  Ton  denjenigen  des  Patentes  Nr.  51662  in  folgenden 
Punkten: 

1.  Zur  Herstellung  des  neuen  Farbstoffes  wird  auf  l  Mol.  Toluylen- 
diaminsulfosäure  (CHg  :  NHj  :  SO3H  :  NH^  =  1  :  2  :  4  :  6)  nur  1  Mol. 
m-Phenylendiamin  verwendet,  während  zur  Darstellung  der  Bismarck- 
braunsulfosäure  2  Mol.  Phenylendiamin  verbraucht  werden.  Diese 
Aenderung  in  den  Mengenverhältnissen,  dem  genannten  Patente  gegen- 
über, ist  von  grundlegender  Bedeutung,  weil  dadurch  die  Bildung  eines 
Farbstoffes  mit  neuen  Eigenschaften  herbeigeführt  wird. 

2.  Die  Combination  der  diazotirten  Toluylendiaminsulfos&ure  mit 
1  Mol.  m-Phenylendiamin  muss  zunächst  bei  Gegenwart  einer  Mineral- 
säure ausgeführt  werden,  weil  sich  sonst  die  Tetrazo Verbindung,  wie 
bei  der  Darstellung  der  Bismarckbraunsulfosäure,  8of(H*t  mit  2  Mol. 
m-Phenylendiamin  vereinigt.  Erst  wenn  sich  aus  dem  Tetrazochlorid 
und  1  Mol.  m-Phenylendiamin  das  sogenannte  Zwischenproduet  ge- 
bildet hat,  wird  die  Umwandlung  desselben  in  den  neuen  Farbstoff 
durch  tagelanges  Stehenlassen  mit  oder  ohne  Zusatz  von  essigsaurem 
Natrium,  Soda,  Ammoniak  oder  Aetznatron  bewerkstelligt. 

Der  Farbstoff  unterscheidet  sich  in  den  in  der  nachstehenden 
Tabelle  zusammengestellten  Punkten  charakteristisch  von  demjenigen 
des  Patentes  Nr.  51  662. 


EigenBchaften 


Farbstoff  aus  Toluylendiaminsulfoaäure 


mit  1  Mol.  m-Phenylen- 
diamin 


mit  2  Mol.  m-Phenylen- 
diamin 


Aussehen  des    ) 
Farbstoffes       j 

Farbe  derwässe-  ( 
rigen  Lösung    ) 

Farbe  der  Lösung  ] 

in    concentrirter  > 

Schwefelsäure    J 

Löslichkeit  in    \ 
94proc.  Alkohol  j 


Fast  schwarzes  Pulver 


Braun 


Schmutzig  violettroth 


Selbst  in  der  Hitze  unlöslich 


Braunrothes  Pulver 
Orange 

Braungelb 

Schon  in  der  Kälte  mit 
gelber  Farbe  löslich 


Bezüglich  der  neuen  technischen  Resultate,  die  mit  dem  Farbstoff 
aus  1  Mol.  Toluylendiaminsulfosäure  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin 
erzielt  werden  können,  sei  Folgendes  bemerkt: 

Der  Farbstoff  zeichnet  sich  durch  eine  brauchbare  Nuance,  sehr 
leichtes  Aufgehen  und  eine  hervorragende  Seifenechtheit  aus.  Aach 
die  Wasserechtheit  ist  eine  gute.  Der  Farbstoff  aus  1  Mol.  Toluylen- 
diaminsulfosäure und  2  Mol.  m-Phenylendiamin  ist  dagegen  technisch 
kaum  brauchbar. 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  66021. 
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Eigenschaften  der 
Färbungen  auf 
Baumwolle 


Farbstoff  aus  Toluylendiaminsulfoafture 


mit  1  Mol.  m-Phenylen- 
diamin 


mit  2  Mol.  m-Phenylen- 
diamin 


Aussehen 


Verhalten  beim 
Färben 


Seifenechtheit  I 


Wasserechtheit 


Ij  Ziegelbraun 

I 

'  Das  Farbbad  wird  ziemlich 
il  erschöpft,  d.  b.  ein  „Nacb- 
zug**   giebt  nur  eine  ganz 
magere  Färbung 

Ganz  hervorragend.     Seife 
zieht  nur  sebr  wenig  ab 

Mit  ungefärbtem  BaumwoU* 
gam  zusammengeflochten 
und  50  Stunden  lang  in  de- 
stillirtes  Wasser  eingelegt, 
beschmutzt  das  gefärbte 
Strängchen  das  weisse  nur 
in  geringem  Grade. 


Bräunliches  Orange 

Das  Farbbad  wird  nicht  er- 
schöpft in  Folge  des  schwieri- 
gen Aufgehens  des  Farb- 
stoffes. Der  „Nachzug*  ist 
ebenso  intensiv  gefärbt  wie 
I  die  erste  Färbung;  die 
Nuance  ist  zugleich  reiner. 

Gering.     Seife  zieht  sehr 
viel  ab. 


Die  ungefärbte  Baumwolle 
nimmt  eine  ganz  intensiv 
rötblichgelbe  Färbung  an. 


PatoDtansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen 
Azofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  zunächst  in  Gegenwart  von 
Mineralsäuren  aus  1  Mol.  der  diazotirten  Toluylendiaminsulfosäure 
(CHjiNHjiSOsHiNHa  =  1:2:4:6)  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin 
ein  Zwischenproduct  darstellt  und  dieses  alsdann  durch  tagelanges 
Stehen  mit  oder  ohne  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  und  schliess- 
licbes  Behandeln  mit  Soda  oder  Alkalien  in  den  Farbstoff  überführt. 


Nr.  66021.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blauv ioletter, 

blaugrüner  bis   schwarzer  Disazofarbstoffe  aus 

1 .8-Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  61707  vom  8.  October  1889. 

Vom  25.  März  1891. 

In  dem  Patente  Nr.  61 707  und  dem  ersten  Zusatz  sind  blau- 
violette,  blaugrüne  bis  blauschwarze  secundäre  Disazofarbstoffe  be- 
schrieben, welche  sich  durch  ihre  klaren  Nuancen  auszeichnen  und 
hervorragende  beizenfarbende  Eigenschaften  besitzen.  Dabei  kommen 
Sulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins  und  Naphtylamins  zur  Anwendung, 
deren  Diazo Verbindungen  durch  Combination  mit  ce  -  Naphtylamin 
Amidoazoverbindungen  liefern,  welche  nach  dem  Weiterdiazotiren 
mit  1 .  B-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure  S  gekuppelt  werden.    In  ana- 
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loger  Weise  lassen  sich  auch  noch  folgende  Amidosulfosäuren  in  yor- 
züglicher  Weise  zur  Darstellung  Ton  beizenfärbenden  Disazofarbstoffen 
benutzen : 

1.  XylidinmonoBulfosäure  aus  a-Amido-m-xylol  (CH3  :  CHs  :  NH^ 
=  1:3:4), 

2.  a-Naphtylamin-o-monosulfoBäure  des  Patentes  Nr.  56563, 
3. '  oe-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56  563, 

4.  oe-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27  346, 

5.  oe-Naphtylamin-£-di8ulfo8äure  des  Patentes  Nr.  45776, 

6.  Amidonaphtolmonosulfosäure  6,  und 

7.  1 .  8-Aniidonaphtol-/3-disulfosäure,  welche  beim  Verschmelzen 
der  durch  auf  einander  folgendes  Nitriren  und  Reduciren  aus 
der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  entstehenden 
a-Naphtylamintrisulfosäure  erhalten  wird. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  diesen  Säuren  geschieht  nach 
dem  im  Hauptpatente  beschriebenen  Verfahren,  indem  mau  die  Diazo- 
Verbindungen  der  letztgenannten  Amidosulfosäuren  mit  a-Naphtylamin 
combinirt,  die  gebildeten  Amidoazoproducte  weiter  diazotirt  und  mit 
den  1  .8-Dioxynaphtalinsulfosäuren  kuppelt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Nuancen  zusammengestellt, 
welche  man  mittelst  dieser  neuen  Farbstoffe  auf  Wolle  in  schwach- 
sauren  Bädern  erhält: 


+ 
|l  1  . 8-Dioxy- 

naphtalin- 

a  -mouosulfo- 

säure  B 


+ 

1 . 8-Dioxy- 

naphtalin- 
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schwarz 
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schwarz 

blau 

grüuBtichig 
blau 

rothstichig  •  grünstichig 
blau         '         blau 
blau-        j  grünstichig 
schwarz  grau 

"'wau°*'*'^  i   rothviolett 


blau- 

Rchwar« 

rothstichig 

braun 
grünstichig 

blau 

grünstichig 

blau 


In  stärkeren  Ausfarbungen  sind  die  Nuancen,  namentlich  die  nnter 
Verwendung  von  1 .8-Dioxynaphtalin-a-mono8ulfosäure  S  erhaltenen, 
blauschwarz,  grünschwarz  bis  rein  schwarz. 

Auf  chrorogebeizter  Wolle  erhält  man  im  Allgemeinen  grünliche 
Nuancen. 
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Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  61  707  und  des  ersten  Zusatzes  zur  Darstellung  blau  violetter,  blau- 
grüner bis  schwarzer,  beizenfärbender,  secundärer  Disazofarbstoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  angewendeten  Amidosulfo- 
8&uren  hier: 

1.  Xylidinmonosulfosäure  aus  a-Amido-m-xylol  (CHg  :  CH3  :  NH^ 
=  1:3:4), 

2.  o-Naphtylamin-o-monosulfosäure  des  Patentes  Nr.  56  563, 

3.  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56  563, 

4.  o-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27  364, 

5.  oe-Naphtylamin-£-disulfosäure  des  Patentes  Nr.  45  776, 

6.  AmidoDaphtolmonosulfosäure  6,  bezw. 

7.  1 .8-Amidonaphtol-/3-disulfo8äure,  welche  beim  Verschmelzen 
der  durch  auf  einander  folgendes  Nitriren  und  Reduciren  aus 
der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38  281  entstehenden 
a-Naphtylamintrisulfosäure  erhalten  wird, 

diazotirt,  mit  a  -  Naphtylamin  kuppelt  und  die  so  erhaltenen  Amido- 
azoproducte  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  der  1  .S-Dioxynaphtalin- 
oc  -  monosulfosäure  S  bezw.  der  1 .8-Dioxynaphtalin-a-disulfo8äure  S 
vereinigt. 


Nr.  66060.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

o-Nitranilin. 

Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  65  212  yom  30.  October  1891. 

Vom  7.  April  1892. 

Dinitrooxaniliddisulfosäure,  deren  Darstellung  in  der  Patentschrift 
Nr.  65  212  beschrieben  ist,  lässt  sich  nicht  bloss  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  unter  Druck,  sondern  auch  in  einfacherer  Weise  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  und 
des  Oxalylrestes  in  o-Nitranilin  überführen. 

Flne  analoge  Abspaltung  der  Sulfogruppe  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  der  o-Nitrosulfanilsäure  ist  in  den  Ber.  35,  988  be- 
schrieben. 

Die  Dinitrooxaniliddisulfosäure ,  wie  sie  nach  dem  Hauptpatente 
ohne  Isolirung  aus  der  in  Schwefelsäure  vertheilten  Oxaniliddisulfo- 
säure  durch  Nitriren  entsteht,  wird  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass 
die  Masse  bei  120  bis  150^  kocht.  Nach  anfänglicher  Gasentwicke- 
lung in  Folge  der  Zerstörung  des  Oxalylrestes  findet  allmälig  ruhiges 
Sieden  statt.  Man  kocht  am  Rückflusskühler  je  nach  der  höheren  oder 
niederen  Temperatur  etwa  zwei  bis  vier  Stunden  lang,  lässt  in  so  viel 
Wasser  fliessen,  dass  eine  filtrirte  Probe  durch  weiteren  Wasserzusatz 
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auch  nach  längerem  Stehen  klar  bleibt,  und  filtrirt  das  in  gelbbraunen 
Flocken  ausgeschiedene  Nitranilin  nach  einiger  Zeit  ab.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  75  Proc.  der  theoretischen,  auf  rohes  Oxanilid  berechnet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o- Nitranilin, 
darin  bestehend,  dass  man  aus  Dinitrooxaniliddisulfosäure  die  Abspal- 
tung des  Oxalrestes  und  der  Sulfogruppe,  welche  nach  dem  Haupt- 
patente durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Druck  geschieht,  hier  durch 
Erhitzen  mit  Terdünnter,  bei  120  bis  150^  kochender  Schwefelsäure  im 
ofifenen  Gefässe  bewirkt. 

Nr.  66351.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
Yon  Trisazofarbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  65651   vom  28.  Februar  1891. 

Vom  7.  Juni  1891. 

Im  Patente  Nr.  65  651  ist  unter  Beispiel  V.  ein  Disazofarbstoff  be- 
schrieben, der  erhalten  wird  durch  Einwirkung  yon  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl  auf  2  Mol.  des  Azofarbstoffes ,  erzeugt  aus  1  Mol.  p -Nitro- 
diazobenzol  und  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  in  saurer  Lösung. 

Die  TetrazoTerbindungen  der  Paradiamine  vermögen  aber  auch 
mit  1  Mol.  des  einfachen,  sauer  gebildeten  Nitranilinamidonaphiol- 
disulfosäure  -  (H)  -  Farbstoffes  sogenannte  Zwischenkörper  zu  bilden, 
welche  dann  mit  Aminen  und  Phenolen  werthvoUe  Farbstoffe  bilden. 

Beispiel:  13,8  kg  p- Nitranilin  werden  in  salzsaurer  Lösung 
diazotirt  und  mit  einer  neutralen  oder  angesäuerten  Lösung  von  32  kg 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  eine  Lösung  von  18,4  kg  tetrazo- 
tirtem  Benzidin  zugesetzt..  Der  Zwischenkörper  fallt  in  der  alkalischen 
Lösung  sofort  als  schwarzer  Niederschlag  aus.  Man  lässt  eine  Lösung 
▼on  15  kg  salicylsaurem  Natron  einfliessen.  Nach  einigen  Stunden  ist 
die  Farbstoff bildung  vollendet,  man  salzt  den  theilweise  in  Lösung 
gegangenen  Farbstoff  aus.  Derselbe  färbt  Wolle  in  saurem  Bade ,  un- 
geheizte Baumwolle  in  salzhaltigem,  neutralem  oder  in  schwach  alkali- 
schem Bade  grün.  Ersetzt  man  die  Salicylsäure  durch  äquivalente 
Mengen  nachstehend  bezeichneter  Amine  und  Phenole,  so  werden 
Farbstoffe  von  folgenden  Nuancen  erhalten: 

m-Phenylendiamin Grauschwarz, 

m-Toluylendiamin Grünschwarz, 

Metoxydiphenylamin Grau, 

Dimethyl-m-phenylendiamin Graublau, 

Phenol Grün, 

Kesorcin Grün, 

Salicylsäure Grün, 
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oe-Naphtol Blaugrau, 

/J-Naphtol Blaugrau, 

Dioxynaphtalin  (2.7) Grau, 

«-Naphtylamin Gruugrau, 

Aeihoxy-a-naphtylamin Blau, 

/}-Naphtylamin Schwarz, 

/J-Naphtolsulfosäure  (Seh  äff  er) Violett, 

/J-Naphtolmono8ulfosäure  (F) Violettschwarz, 

€e-Naphtol-oe-monosulfo8äure Rothblau, 

^-Naphtoldisulfosäure  (E) .  Blau, 

/}-Naphtol-d-disulfo8äure  (Patent  Nr.  44079)      .  Blau, 

o-Naphtoldisulfosäure  (S) Blau, 

o-Naphtylaminsulfosäure  (Piria) Grünschwarz, 

/}-Naphtylaminmonosulfo8äure  (F) Grünschwarz, 

/}*Naphtylamin-/3-mono8ulfosäure  (B rönner)      .  Grau, 

o-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27  346)    .  Grünblau, 

^-Amidonaphtoldisulfosäure  (sauer) Blauschwarz, 

y-Amidonaphtoldisulfosäure  (alkalisch)      .     .     .  Blauschwarz, 

Amidon aphtoldisulfosäure  (H) Blau, 

Ghrysoidin Olive, 

Bismarckbraun Olive, 

/J-Naphtol-y-disulfosäure  (G)    . Grünblau. 

Ersetzt  man  das  Tetrazodiphenyl  durch  analoge  Tetrazover- 
bindungen,  wie  z.  B.  von  Tolidin,  Aetboxydiamidodiphenyl,  so  werden 
weder  die  Nuancen,  noch  die  Eigenschaften  oben  erwähnter  Farbstoffe 
merklich  verändert. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  65  651,  darin  be- 
stehend, dass  der  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  Amidonaphtol- 
disulfosäure  (H)  in  saurer  Lösung  gebildete  Farbstoff  statt  mit 
Vs  Aeq.  Tetrazodiphenyl,  hier  mit  1  Aeq.  Tetrazodiphenyl  zu 
einem  Zwischenkörper  vereinigt  und  dieser  weiter  combinirt  wird 
mit  1  Aeq.m-Phenylendiamin,m-Toluylendiamin,Dimethyl-m-phe- 
nylendiamin,  m-Oxydiphenylamin,  Phenol,  Resorcin,  Salicylsäure, 
a-Naphtol,  /3-Naphtol,  Dioxynaphtalin  (2.7),  «-Naphtylamin, 
.  Aethoxy-06-naphtylamin,  /3  -  Naphtylamin ,  /3-Naphtolsulfo8äure 
(Schäffer),  /S-Naphtolmonosulfosäure  (F),  a-Naphtol-«-mono- 
sulfosäure,  ^-Naphtol-Ä-disulfosäure  (Patent  Nr.  44  079),  a-Naph- 
toldisulfosäure  S,  a-Naphtylaminsulfosäure  (Piria),  /J-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  F,  /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure  (Brönner), 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27  346),  9/- Amidon aphtol- 
sulfosäure  (sauer),  T'-Amidonaphtolsulfosäure  (alkalisch),  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H,  Ghrysoidin,  Bismarckbraun,  /3-Naphtol- 
y-disulfosäure  (G). 
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2.  Die  Abänderung  in  dem  Verfahren  des  Anspruches  1.,  darin 
bestehend,  dass  an  Stelle  Ton  Tetrazodiphenyl  das  Tetrazo- 
ditolyl  oder  Tetrazoäthoxydiphenyl  verwendet  und  die  Zwischen- 
körper mit  Phenol  combinirt  werden. 


Nr.  66  371.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe  mit    einem    M-Naphtylaminrest   in  Mittel- 
stellung aus  Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Farbwerke  Yorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  21.  Mai  1889. 

Wolle  violett  bis  blauschwarz  färbende  Farbstoffe  bilden  sich» 
wenn  man  die  Diazoverbindungen ,  welche  durch  Paarung  von  Diazo- 
sulfosäuren  mit  a-Naphtylamin  und  nachfolgender  Diazotimng  ent- 
stehen, auf  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen 
der  /3-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Alkali,  in  neu- 
traler, alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung  einwirken  lässt. 

Beispiel. 
Farbstoff  aus  a-Diazonaphtalinazo-o-toluolsulfosäure. 

20,9  kg  o-toluidinsulfosaures  Natron  werden  in  250  Liter  Wasser 
gelöst,  mit  25  kg  30proc.  Salzsäure  und  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit 
versetzt;  nach  einer  Stunde  lässt  man  eine  Lösung  von  18  kg  salzsaurem 
«-Naphtylamin  in  450  Liter  Wasser  unter  Rühren  zufliessen. 

£s  bildet  sich  sofort  das  Amidoazoproduct,  welches  nach  24  Standen 
unter  guter  Kühlung  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  versetzt  wird. 
Nach  längerem  Rühren  ist  alles  Nitrit  verbraucht  und  die  Diazotirang 
vollendet. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  das  gebildete  Conden- 
sationsproduct  in  das  Natronsalz  verwandelt,  dieses  in  der  zur  Lösung 
eben  hinreichenden  Wassermenge  löst,  dann  7  kg  Nitrit  hinzufügt  und 
behufs  Diazotirang  unter  Rühren  und  Kühlen  36  kg  Salzsäure  einfliessen 
lässt.  Das  fertig  gebildete  Diazoazoproduct  lässt  man  auf  eine  alkalische 
Lösung  oder  eine  mit  essigsaurem  Natron  (20  kg)  versetzte  Lösung  von 
37  kg  Dioxynaphtalindisulfosäure  in  300  Liter  Wasser  einwirken.  Der 
fertig  gebildete  Farbstoff  wird  mit  Kochsalzlösung  ausgeföUt. 

Die  in  dem  Beispiele  angegebene  Menge  o-toluidindisulfosaures 
Natron  kann  durch  eine  äquivalente  Menge  einer  anderen  Amidosulfo- 
säure  ersetzt  werden.  Je  nach  der  Wahl  der  Componenten  erhält  man 
verschieden  gefärbte  und  verschieden  lösliche  Endproducte.  So  z.  B. 
wird  die  Nuance  viel  blaust  ichiger,  wenn  man  Naphtylaminsulfosäuren, 
und  die  Löslichkeit  in  Wasser  bedeutend  grösser,  wenn  man  Polvsulfo- 
säuren  anwendet. 
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Azofarbstoffe  aus   1 .4-Naphtylendiamin. 


Farbstoff  aus 


Farbe 

des 

festen 

Farbstoffes 


Farbe 
der 

LöSQDff 

desselben 


Dieselbe 
nacb 
Zusatz 
von  CIH 
zur 
wässe- 
rigen 
Lösung 


Dieselbe 
nacb 

Zusatz 
von 
NH. 


Beactlon 

mit 
eoncen- 
trirter 
Schwefel- 
säure 


Nacb 
Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 


SulfaniLiäare 

o-Tolaidinsulfo- 
säure  .... 

p-Toluidinsulfo- 
säure  .... 


Xvlidinsalfo- 
»aure  .... 

Amidopbenol- 
sttlfosäure  .    . 

Amido-o-kresol- 
?alfoiänre  .   . 

Amido-p-kresol- 
Bulfoeäure  .    . 


^•Naphtylamin- 
K-sulfosäure  . 


^•Napbtylamin- 
y-sulfosäure  . 

jJ-Naphtylamin- 
cf-sulfosänre  . 


^Napbtylamin- 
disulfosäure  G 


/?-Napbtylamin- 
disuIfoBänre  £ 

/^Xaphtylamin- 
disulfosäure 
Pat.Nr.27346 


i^Napbtylamin- 
trisulfosäure  . 


Napbthionsäure 


bräunlich- 
schwarz  mit 
Metallglanz 

ebenso 

ebenso 

g^nlich- 
schwarz  mit 
Metallglanz 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

bräunlich- 
schwarz  mit 
lebhaftem 
Glanz 

ebenso 

grünlich- 
schwarz  mit 
Metallglanz 
'     grünlich- 
.!  schwarz  mit 
schwachem 
Metallglanz 
grauviolettes 
Schwarz  mit 
Metallglanz 
bräunlich- 
schwarz mit 
Metallglanz 
dunkel-     ' 
violettes 
Schwarz  mit 
schwachem 
Metallglanz 

gelbgrau- 
schwarz  mit 
schwachem 
Metallglanz 


roth- 
violett 

blau- 
violett 

intensiv 
reinblau 

roth- 
violett 

blau- 
violett 
blau- 
violett 
dunkel- 
blau- 
violett 

grünlich- 
blau 

schwach 

violettes 

Blau 

violett 


reinblau 


reinblau 

schwach 
roth- 
violett 


reinblau 


rehbraun 


poth- 
violett 

roth- 
violett 
dunkel- 
blau- 
violett 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

schiefer- 
blau 

schwach 
roth- 
violett 

roth- 
violett 

grünlich- 
blau 

reinblau 
(unver- 
ändert) 

roth- 
violett 


grünlich- 
blau 


schwarz- 
braun 


blau- 
violett   I 


sohiefer- 
blau 

graublau 

schwarz 

mit 

violettem 

Stich 

graublau 

schiefer- 
blau 

intensiv 
reinblau 


I 


gelblich- 
grün 

bläolich- 
grün 

gelblich- 
grön 

grünlich- 
schwarz 

dunkel- 
grün 

dunkel- 
grün 

dunkel- 
grün 


grünlich- 1  grünlich- 
blau        schwarz 


schiefer- 
blau 

schiefer- 
blau 

intensiv 
reinblau 

schiefer- 
blau 

intensiv 
reinblau 


schmutzig- 
grün 

I  gelblich- 
grün 

schmutzig 
gelblich- 
grün 

schmutzig 
bläulich- 
grün 

reingrün 


schwarz 

blaugrün  j  ^^ttem 
I      Stieb 

I 

rehbraun  , 
(unver-  '  reinblau 
ändert) 


violett 

blau- 
violett 

reinblau 


roth- 
violett 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

blau- 
grün 

blau- 
violett 

schwach 
roth- 
violett 

rein  blau 


reinblau 

blau- 
violett 


reinblau 


gelbgrün 
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Farbe 

des 

festen 

Farbstoffes 


Farbe 

der 

Lösung 

desselben 


Dieselbe 
nach 
Zusatz 
von  CIH 
zur 
wässe- 
rigen 
Lösung 


Dieselbe 

nach 

Zusatz 

von 

NH, 


Reaction 

mit 
concen- 
trirter 

Schwefel- 
säure 


Nach 
Ver- 
dünnen 

mit 
Wa^^er 


Naphtalidin> 
sulfosäure  .   . 


a-Naphtylamin- 
disulfosäure  n 


ff-Naphtylamin- 
disulfosäure  in 

a-Naphty]amin- 
trisulfosäure 
Fat.  Nr.  22545 

Benzidinsulfo- 
säure  .... 


Tolldinsulfosäure 


intensiv- 
violett mit 
schwachem 
Metallglanz 
blaugraues 
Schwarz  mit 
schwachem 
Metallglanz 

grünlich- 
schwarz mit 
schwachem 
Glanz 

schwarz  mit 
Kupferglanz 

bräunlich- 
schwarz mit 
schwachem 

Glanz 
grünlich- 
schwarz ohne 
Glanz 


gelblich- 
braun 


blau 


reinblau 


blau- 
violett 

schwach 

violettes 

Blau 

roth- 
violett 


grünlich- 
braun 


violett 


blau- 
violett 


gelblich- 
braun 
(unver- 
ändert) 

blau 


grünlich- 
blau 


reinblau   '  gelbgrnn 


grünblau 


bläulich- 
grün 


roth- 
blau 

blau  mit 

violettem 

Stich 


blau- 
violett 

blau- 
violett 

schwach 

roth- 

violett 

intensiv 
schiefer- 
blau 

intensiv 
roth- 
violett 

graues 
Schiefer- 
blau 

schmutzig-  blau- 
grün  violett 

gelblich-  }  blau- 
grün     !  violett 


schmutzig- 
grün 


roth- 
violett 


Es  ist  immer  zu  verstehen,  dass  der  benannte  Körper  das  erste  Glied  der  nach 

dem   allgemeinen  Typus  X— N, — O^o^e — Ng — ^loHa/oQ  w^    a^feebauten  Farbctoffe 
repräsentirt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer,  Wolle  blau- 
schwarz färbender  Farbstoffe  aus  Dioxynaphtalindisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  22  038  mit  Alkali,  durch  Combination  derselben  mit  den  DiazoTer- 
bindungen,  welche  man  durch  Paarung  der  nachbenannten  Amidosolfo- 
sänren  mit  a  -  Naphtylamin  und  nachfolgender  Diazotirung  der  ent- 
standenen Producte  erhält. 

Die  angewendeten  Snlfosäuren  sind  folgende: 

Sulfanilsäure ,  o-Toluidinsulfosäure,  p-Toluidinsnlfos&ure,  Xjlidin- 
sulfosäure,  Amidophenolsulfosäure,  Amidoorthokresolsulfosäure,  Amido- 
parakresolsulfosäure ,  ß  -  Naphtylamin  -  a  -  sulfosäure ,  ß  -  Naphtylamin- 
T'-sulfosäure,  /3-Naphtylamin-d-sulfosäure,  /S-Naphtylamindisulfosänre  G, 
/S-NaphtylamindisulfosäureR,  /S-Naphtylamindisulfosäure  Pat.  Nr.  22346, 
ß  -  Naphtylamintrisulfosäure ,  Naphthionsäure ,  Naphtalidinsulfosäure, 
o-Naphtylamindisulfosäure  II,  a-Naphtylamindisulfosäure  III,  a-Naphtyl- 
amintrisulfosäure  Patent  Nr.  22545,  Benzidinsulfos&ure ,  Tolidin- 
sulfosäure. 
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Nr.  66  434.     Cl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren   zur 
Darstellung  beizenfärbender  Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  60  373  vom  26.  Mai  1891. 

Vom  15,  August  1891. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  60373  Benzidin 
durch  p-Phenylendiamin,  so  gelangt  man  zu  noch  schöneren  gelben 
Beizenfarbstoffen.  Während  sich  aber  p  -  Oxyamidodiphenyl  direct  mit 
Salicylsäure  kuppelt  (Patent  Nr.  52  661),  ist  dies  bei  dem  analogen 
p-Amidophenol  nicht  mehr  der  Fall,  indem  dessen  Diazoverbindung 
sich  unter  keinen  Umständen  mit  Salicylsäure  bezw.  Kresotinsäure 
combiniren  lässt.  Indessen  kann  man  auf  Umwegen  zu  den  aus 
p-Amidophenol  und  Salicylsäure  bezw.  deren  Homologen  bestehenden 
Azofarbstoffen  gelangen,  wenn  man  von  der  Amidobenzolazosalicylsäure 
bezw.  Amidobenzolazokresotinsäure  ausgeht.  Diese  Säuren  lassen  sich 
leicht  nach  dem  im  Patente  Nr.  46  737  angegebenen  Verfahren  erhalten, 
indem  man  diazotirtes  Monoacetyl-p-phenylendiamin  mit  Salicylsäure 
bezw.  den  Kresotinsäuren  kuppelt  und  die  so  erhaltenen  Acetylamido- 
benzolazooxy carbonsäuren  durch  Kochen  mit  Säuren  in  die  acetylfreien 
.Verbindungen  verwandelt. 

Aus  den  DiazoderiTaten  der  letzteren  werden  dann  weiter  durch 
Kochen  mit  Wasser  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Säuren  die 
entsprechenden  Oxybenzolazooxycarbon säuren  auf  bekannte  Weise  ge- 
wonnen, welche  als  gelbe  Beizenfarbstoffe  hohen  technischen  Werth 
besitzen. 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  dieser  neuen  Oxybeuzolazooxy- 
carbonsäuren  wird  durch  das  folgende  Beispiel  erläutert: 

Darstellung  von  Oxybenzolazosalicylsäure. 

Die  aus  10  kg  p  -  Amidoacetanilid  aus  den  Angaben  der  Patent- 
schrift Nr.  46  737  gewonnene  Amidobenzolazosalicylsäure  wird  in  be- 
kannter Weise  mittelst  4,3kg  Nitrit  diazotirt  und  die  innerhalb  kurzer 
Zeit  fertig  gebildete  orangerothe  Diazoyerbindung  abfiltrirt.  Letztere 
wird  darauf  mit  1000  Liter  Wasser  und  50  kg  Schwefelsäure  von 
66^  B.  langsam  zum  Kochen  und  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoif- 
entwickelung  bei  dieser  Temperatur  erhitzt.  Nachdem  heiss  filtrirt 
worden  ist,  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  die  Oxybenzol- 
azosalicylsäure in  krystallisirter  Form  aus.  Dieselbe  wird  abfiltrirt  und, 
nachdem  sie  durch  Umlösen  gereinigt  worden  ist,  in  fester  Form  oder 
als  Paste  benutzt.  Die  Färbungen,  welche  mittelst  derselben  auf 
chromgebeizter  Wolle  erzielt  werden,  besitzen  klare,  grünlichgelbe 
Nuance. 

Heumann,  Anilinfarben,    in.  ^ 
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Verwendet  man  in  obigem  Beispiele  an  Stelle  der  Salicjlsäure  die 
0-  oder  m-Kresotin säure,  so  gelangt  man  zu  analogen  Farbstoffen, 
welche  auf  chromgebeizter  Wolle  fast  die  gleichen  Töne  erzeugen,  wie 
obiges  Salicylsäureproduct. 

Die  so  erhaltenen  Säuren,  welche  in  ihrem  Gesammtverhalten  ein- 
ander ähnlich  sind,  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihre  Ter- 
schiedene  Löslichkeit  in  heissem  Wasser.  Während  die  Oxybenzolaio- 
p-kresotin säure  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  so  dass  deren 
heiss  gesättigte  wässerige  Lösungen  beim  Erkalten  zu  einer  (nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden)  G-allerte  erstarren,  löst  sich  der 
Farbstoff  aus  o  - Kresotinsäure  äusserst  schwer  in  heissem  Wasser;  die 
Löslichkeit  des  Salicylsäurederiyats  liegt  in  der  Mitte.  In  Natronlauge 
lösen  sich  die  genannten  drei  Säuren  mit  intensiv  goldgelber  Farbe; 
▼on  Schwefelsäure  werden  sie  dagegen  mit  Terschiedener  Farbe  gelöst, 
und  zwar  das  Salicylsäurederivat  mit  rothgelber,  das  o-Kresotinsäure- 
product  mit  braungelber  und  das  isomere  Derivat  aus  der  m-Kresotin- 
säure  mit  braunrother  Farbe. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  60373  zur  Darstellung  von  beizenfärbenden  Azofarbstoffes,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  benutzten  Zwischenproducte 
hier  die  Diazoverbindungen  der  nach  dem  Patent  Nr.  46  737  aus 
p  -  Phenylendiamin  einerseits  und  Salicylsäure,  o-Kresotinsäure  bezw« 
m-Kresotinsäure  andererseits  entstehenden  Säuren: 

Amidobenzolazosalicylsäure, 

Amidobenzolazo-o-kresotinsäure  bezw. 

Amidobenzolazo-m-kresotinsäure 
mit  Wasser  bei  oder  ohne  Gegenwart  von  Säuren  kocht. 

Nr.  66688.     01.22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer  bis 
grünblauer    beizenfärbender     secundärer     Disazofarbstoffe 

aus  «1  a4-Dioxynaphtalinsulf osäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  61707  vom  8.  October  1889. 

Vom  14.  Juli  1891. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  61 707  werden  blau- 
violette, blaugrüne  bis  schwarze  secundäre  Disazofarbstoffe  erhalten, 
wenn  man  die  Diazoverbindungen  von  Sulfani  1  säure ,  Disulfanilsäure, 
Toluidinmonosulfosäure,  Toluidindisulfosäure,  a-Naphtylaminmono-  und 
-disulfosäure ,  /3-Naphtyla  min  mono-  und  jS-Naphtylamindisulfosfture 
auf  a  -  Naphtylamin  einwirken  lässt  und  die  so  entstandenen  Amido- 
azoproducte  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  »i  a^  -  Dioxynaphtalin- 
o-monosulfosäure  S  kuppelt.  Wird  letztere  Säure  durch  die  a^  Mi-Dioxy- 
naphtalin -«- disulfosäure  S  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  analogen 
Farbstoffen,  welche  in  der  Patentschrift  Nr.  62  945  beschrieben  sind. 
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In  dem  Verfahren  der  genannten  zwei  Patente  kann  man  nun 
einerseits  an  Stelle  von  a-Naphtylamin  als  mittlere  Componente  auch 
a^  aj-Amidonaphtol  des  Patentes  Nr.  49  448  verwenden,  andererseits  die 
€&!  a«  -  Dioxynaphtalin  -  fic  -  monosnlfosäure  bezw.  04  «4  -  Dioxynaphtalin* 
a-disulfos&ure  dieser  letzten,  oe^  «s ' •^J^i^onaphtol  als  mittlere  Com- 
ponente enthaltenden  Farbsto£fe  auch  durch  die  a^  a^-Dioxynaphtalin- 
^-disulfosäure  und  drittens  die  in  den  oben  genannten  zwei  Patenten 
Nr.  61707  und  62  945  als  Ausgangsmaterial  benutzten  Amidosäuren, 
wie  Sulfanilsäure,  Disulfanilsäure,  Toluidinmonosulfosäure  u.  s.  w.,  durch 
pAmido*o-phenolsulfos&ure  ersetzen. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  blauen  Farbstoffe  unterscheiden 
sich  Ton  den  entsprechenden  Producten  der  oben  genannten  Patente 
durch  ihre  mehr  oder  weniger  grünlichen  Nuancen. 

Als  besonders  werthvoll  haben  sich  bislang  erwiesen: 

1.  diejenigen  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  yon  diazotirter 
p- Sulfanilsäure,  Toluidinmonosulfosäure  (NHj :  SOs  H :  C  Hs  =  1:2:4) 
oder  Xylidinmono'sulfosänre,  die  aus  a-Amido-m-xylol  (CH3:GH3:NH9 
=  1:3:4)  durch  Sulfiren  gewonnen  wird ,  auf  o^oc^- Amidonaphtol, 
durch  Weiterdiazotiren  der  hierbei  entstehenden  Amidonaphtolazo- 
benzol-  (-toluol-  bezw»  -xylol-)  sulfosäuren  und  durch  Combiniren  der 
Diazoproducte  mit  ccj  «4  -  Dioxynaphtalin  -  a  -  monosnlfosäure  erhalten 
werden ; 

2.  die  beiden  Farbstoffe,  welche  aus  p-Sulfanilsäure  durch  Diazo- 
tiren und  Kuppeln  mit  o^  aj^-Amidonaphtol,  durch  Weiterdiazotiren  der 
so  gebildeten  Amidoazoverbindung  und  Combiniren  mit  u^  fie4-Dioxy- 
naphtalin-o-disulfosäure  bezw.  o^  a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfosäure  ent- 
stehen ; 

3.  der  aus  diazotirter  p-Amido-o-phenolsulfosäure  durch  Com- 
biniren mit  a  -  Naphtylamin ,  durch  Weiterdiazotiren  des  erhaltenen 
Amidoazoproductes  und  Kuppeln  mit  o^  a4-Dioxynaphtalin-CK-monosulfo- 
säure  entstehende  Farbstoff,  welcher  den  in  dem  Patente  Nr.  61  707 
beschriebenen  Producten  analog  ist. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  secundären  Diazofarb- 
stoffe, welche  als  Derivate  des  a^  ««-Dioxynaphtalins  sämmtlich  beizen- 
färbende  Eigenschaften  besitzen,  ist  den  in  den  Patenten  Nr.  61707 
und  62  945  angegebenen  analog  und  aus  folgenden  Beispielen  er- 
sichtlich : 

I.    Farbstoff  aus  p-Sulfanilsäure  +  «i  «a-Amidonaphtol 
-|-  »1  «4-Dioxynaphtalin-a-mono8ulfosäure. 

17,3  kg  p-Sulfanilsäure  werden  in  bekannter  Weise  mit  7  kg 
Natriumnitrit  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazolösung  lässt  man  in 
eine  salzsaure  Lösung  von  15,9  kg  «i  Og- Amidonaphtol  einfliessen.  Nach 
kurzem  Stehen  ist  die  Bildung  der  Amidouaphtolazobenzolsulfosäure 
beendigt  und  man  lässt  nun  direct  eine  wässerige  Lösung  von  7  kg 

40* 


628  AzofarbstoflFe:  D.  R.-P.  Nr.  66  688. 

Katriumnitrit  zufliessen.  Die  DlazoTerbiDduDg  scheidet  sich  aus,  wird 
abfiltrirt  und  in  eine  mit  essigsaurem  Natron  und  wenig  Essigsäure 
versetzte  eiskalte  Lösung  von  26,2  kg  a^  «4  -  dioxynaphtalin  -  a  -  mono- 
sulfosaurem  Natron  eingetragen.  Die  Bildung  des  Farbstoffes,  welche 
sofort  eintritt,  lässt  sich  durch  gelindes  Erwärmen  schnell  zu  Ende 
führen.  Nach  dem  Alkalischmachen  wird  der  Farbstoff  durch  Aus- 
salzen, Abfiltriren  etc.  isolirt;  derselbe  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  blau. 

IL    Farbstoff  aus  p-Amido-o-phenol-sulfosäure, 
a-Naphtylamin  +  ax0e4-Dioxynaphtalin-0(-monosulfo8äure. 

Die  aus  18,9  kg  p  -  Amido  -  o  -  phenolsulfosäure  durch  Diazotiren 
mittelst  7  kg  Natriumnitrit  erhaltene  Diazolösung  lässt  man  in  eine 
salzsaure  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  einfliessen;  wenn  die 
Bildung  des  Amidoazoproductes  beendigt  ist,  diazotirt  man  dieses  von 
Neuem  mit  7  kg  Natriumnitrit  und  vereinigt  die  so  erhaltene  Diazo- 
Verbindung  in  essigsaurer  Lösung  mit  26,2  kg  oCi  a4-dioxynaphtalin- 
a-monosulfosaurem  Natron.  Sobald  die  Bildung  des  Farbstoffes  be- 
endigt, wird  dieser  nach  dem  Alkalischmachen  in  üblicher  Weise  durch 
Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt.  Derselbe  färbt 
Wolle  in  saurem  Bade  grünlichblau. 

Die  nach  dem  durch  die  obigen  Beispiele  erläuterten  Verfahren 
dargestellten  Farbstoffe  erzeugen  auf  ungeheizter  Wolle  in  saurem 
Bade  die  folgenden  Nuancen: 


Farbstoff  aus 


blau 


p-Sulfanilsäure  -{-  a^  rc^-Amidonaphtol  -|-  «^  ««-Dioxynaphtalin- 

n-monosuIfosÄure 

ToluidiDmonosulfosäure  +  «1  «s-Amidonaphtol  -|-  «i  «^  -Dioxy-  ]  I  gränlich- 

naphtalin-ff-mono9ulf08äure J  blau 

Xylidinmonosulfosäure  -|-  airr,-Amidonaplitol  -|~  <)(i  <^4 -  Dioxy-  j  1  dunkel 

naphtalin-ce-mono8ulfo9äiire I  i  grünblau 

p-SulfaniUäure  +  a^  «j-Amidonaphtol  +  «^  «^-Dioxynaphtalin-  j  '  grÜDstichig 

(T-disulfosäure i  j  gchwarzblau 

p-Sulfanilsäure  -\-  a^  a^-Amidonaphtol  +  «j  a4-Dioxynapbtalin-  \  h  x          vi 

/5-di«ulfosäure ( |  »cüwarzwau 

p-Amido-o-phenolsalfosäure  -f-  «-Napbtylamin  +  «i  «4-Dioxy-  \  Jl  fgrünlieh- 

naphtalin-a-moD08ulfoBäure 1  :i         blau 

li 

Auf  cbromgebeizter  Wolle  erhält  man  im  Allgemeinen  etwas   grünere  Töne. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  bis  grün- 
blauer, beizenfärbender,  secundärer  Disazofarbstoffe  nach  dem  durch 
das  Patent  Nr.  61707  und  dessen  Zusatz  Nr.  62  945  geschützten  Ver- 
fahren, darin  bestehend,  dass  man: 

1.  an  Stelle  des  dort  als  mittlere  Componente  benutzten  a-Xaphtyl- 
amins  hier  a^  «3 -Amidon aphtol  des  Patentes  Nr.  49  448  verwendet  und 
entweder   die  Diazoverbindungen  von  p-Sulfanilsäure,  Toluidinmono- 
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Bulfosäure  (NH^ :  SO3U  .CH3  =  1:2:4)  bezw.  XylidiDmonosulfosäure, 
erhalten  durch  Sulfiren  von  a~Amido-m-xylol  (CHj  :  CH3  :  NU« 
==  1:3:4),  mit  genanntem  a^  C63  -Amidonaphtol  kuppelt  und  die  so 
entstehenden  Amidoazoproducte  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  der 
Dioxjnaphtalinmonosulfosäure  S  (a^  oe^-Dioxynaphtalin-a-monosulfo- 
säure)  combinirt,  welche  aus  der  im  Patent  Nr.  30571  beschriebenen 
Naphtoldisulfosäure  S  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  erhalten  wird, 
oder  das  aus  diazotirter  p-Sulfanilsäure  mit  aj  0(3 -Amidonaphtol  er- 
haltene Am idoazoz wisch enproduct  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  der 
a2a4-I>ioxynaph talin -oe-disulfosäure,  welche  aus  der  beim  Weitersul- 
firen  der  oe-Naphtoldisulfos&ure  S  des  Patentes  Nr.  40  571  entstehenden 
a-Naphtoltrisuifosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  erhalten  wird, 
bezw.  mit  der  Ui  a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfo8äure  kuppelt,  welche  sich 
aus  der  im  Patent  Nr.  56  058  beschriebenen  a-Naphtoltrisulfosäure 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  gewinnen  lässt; 

2.  die  im  Patent  Nr.  61707  als  Componenten  an  erster  Stelle  be- 
nutzten Amidosäuren  durch  die  p-Amido-o-phenolsulfosäure  ersetzt, 
deren  Diazoverbindung  mit  a-Naphtylamin  kuppelt  und  die  so  ent- 
standene Amidoazoverbindung  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  der  ge- 
nannten Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  (o&i  a^-Dioxynaphtalin-M^mono- 
sulfosäure)  combinirt.  j 

Nr.  66693.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blaugrüner 

bis  schwarzer  beizenfärbender  secundärer   Disazo- 

farbstoffe  aus  axCe^-Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Farbenfabriken  [vorm.  Friedr.  jBayer  [u.  Co.  in  Elberfeld. 
Vierter  Zuaatz  zum  Pateute  Nr.  61707  vom  8.  October  1889. 

Vom  17.  December  1891. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  62945  (Erster  Zusatz 
zum  Patente  61707)  gelangt  man  zu  äusserst  werth vollen,  beizen- 
förbenden,  secundären  Di sazofarbst offen ,  wenn  die  Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  S  («(««-Dioxynaphtalin-oe-disulfotäure)  mit  den  Diazo- 
producten  derjenigen  Amidoazoverbindungen  gekuppelt  wird,  welche 
durch  Combination  von  oe  -  Naphtylamin  mit  den  Diazoderivaten  von 
/9-Sulfanilsäure,  p-Disulfanilsäure ,  Toluidinmonosulfosäure,  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  III  (Patent  Nr.  41957),  /3-Naphtylamin-a-monosulfo- 
säure  (Patent  Nr.  20760),  /5-Naphtylamin-y-monosulfosäure  (Patent 
Nr.  29084)  bezw.  /3-Naphtylamindisulfosäure  G  entstehen. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchungen  über  diese  neue  Classe 
von  Disazofarbstoffen  hat  sich  gezeigt,  dass  an  Stelle  der  zuletzt  auf- 
geführten Amidosulfosäuren  sich  auch  die  folgenden  sehr  vortheilhaft 
verwenden  lassen :  m-Sulfanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure,  p-Amidophenol- 
sulfosäure,  a^-Naphty  lamin-a^-monosulfosäure,  a^  -Naphtylamin-oCs-mono- 
sulfosäure,  apNaphtylamin-a4-mono8ulfosäure,  «-Naphtylamin-d-disulfo- 
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Bfiure  (Patent  Kr.  40571),  a-NaphtjIamintrisulfoBäan  (Patent  Nr.  56058), 
ßi  -KaphtylatniD  -  ß_,  -monoBulfoBänre,  ßi  -Naptitylainin'^4-moDCMiilfo- 
B&ure,  fS-Naphtylaniindiealfoa&tireR,  ^-NaplitylAiiiindisulfosänro  F  bezir. 
/S-NaphtylamintriBulfosäure  (Patent  Nr.  27378). 

Dm  Verfahren  zur  Herstellnng  dieser  Deaeo  eecnnd&ren  Disaso- 
farbBtofffl,  welchei  dem  in  den  Patenten  Nr.  61707  nnd  62945  be- 
schriebenen »nalog  ist,  win]  dnrch  folgendes  Beispiel  erlftutert; 

Farbstoff  aus  diazotirter  oe-Amidonaphtalinazo- 

naphtalinmonoBulfoeäure  -{-  ce,'a,-Dioxyaaphtalin- 

«-disulfosäure. 

24,5  kg  des  Natronsalzea  der  «i-Naphtj'lamin-Gij-moDOBulfosSnre 
werden  in  bekannter  Weise  mittelst  7  kg  Nitrit  diazotirt;  die  so  er- 
haltene DiazolöBung  Iftaat  man  in  eine  schwach  salzsanre  Lösn&g  von 
14,3  kg  «-Naphtytamia  ein&iessen.  Wenn  nach  mehrstfindigem  St«ben 
die  Bildung  der  Am idonaph talin azonaphtalinsnlfosKnre  beendigt  ist, 
setzt  man  behnfa  weiterer  Diezotimng  eine  L5snng  von  7  kg  Nitrit 
hinzu,  säuert  an  und  lässt  mehrere  Stunden  stehen.  Die  entstandene 
Diazo Verbindung  scheidet  sich  aua  und  wird  nach  dem  Abfiltriren  in 
eine  mit  ca.  60  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wSsserige  Auflösung 
von  3C,4kg  «,a,-diozynaphtalin-a-disu1fosaarem  Natron  eingetragen. 
Die  Farbatoffbildung  beginnt  sofort  und  wird  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  durch  gelindes  Erwärmen  zu  Ende  gefQhrt.  Nach  dem 
AlkalieohmacbeD  wird  der  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Preaaen 
und  Trocknen  in  üblicher  Weise  isolirt  Derselbe  f^rbt  Wolle  in 
saurem  Bade  grfiu  bis  grOnachwarz. 

Verwendet  man  im  vorliegenden  Beiapiel  an  Stelle  der  «|-Naphty]- 
amin'Og-monoaulfo säure  die  übrigen  oben  genannten  Amidoaulfosänren, 
80  erhält  man  in  gleicher  Weise  die  analogen  Farbstofie. 

Die  Nuancen,  welche  mittelst  dieser  Farbstoffe  auf  gewöhnlicher 
Wolle  erzengt  werden,  sind  tu  der  nachstehenden  Tabelle  angegeben. 

Auf  chromgebeizter  Wolle  werden  etwas  grünere  Tdne  erbalten. 

Farbstoff  aus:  I 


.  m-BuiranilsüQre 

:.  o-Toluidinxulfosaure 

\.  p-Aiuidophenoliulfoiäare 

I.  n,-Naphtjlaniin-(t,-mono«airosSure    .    .    . 

I.  R,-NaphtvUtiiin-ii,-raano«ulfositure     •    .    . 

i.  «i-Naphtjlamin-n.-monosulfosäure     •    .    . 

'.  ((-Naptatylamin-<f-diBDlfosäDre  (Patent Mr. 40 a;i) 

I.  R-Naphtylamintriaulfoiüure  (Patent  Nr.  SS05B)' 

t.  3|-Napht.ylamin-3,-mi>noBUlfoaäure     .   . 

).  ^i-Nflphtjlamin')),-nionoaolfoMure     .    . 


■  /I-Haplitylaitiiadifiulfosäure  B 

;.  lä-NaphtyUinindiaulfosfture  F 

■'.  /»-NapbtylaniintiiiulfOBHUre  (Patent  Nr.  27 378) 


{            blau 

'  grüostichig  biao 

'--■iz 

graup-nn 
Olive 
,      dunkelgrün 
violetuchwarx 

,    röthlicliblau 

blau 

-       -'1 

1,    grün  abwart 
grünblau 

\  griinlicbblau 
1     grünlichWao 
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Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  62  945,  des  ersten  Zusatzes  zum  Patente  Nr.  61707,  zur  Darstel- 
lung blaugrüner  bis  schwarzer  beizenfftrbender,  secundärer  Dlsazofarb- 
stofife,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  erstgenanntem 
Patente  verwendeten  Amidosulfosänren  hier  m-Sulfanilsäure,  o-Toluidin- 
sulfosäure,  p- Amidophenolsulfosäurei  oti  -Naphty]amin-a2-monosulfosäure, 
Oi-Naphtylamin-oCs-monosulfos&ure,  tti -Naphtylamin -  a«  -  monosulfosäure, 
cc-Naphtylamin-A-disulfosäure  (Patent  Nr.  40571),  a- Naphtylamin tri- 
8ulfo8&ure  (Patent  Nr.  56058),  /3|- Naphtylamin -/Ss- monosulfosäure, 
ßi  -  Naphtylamin  -ß^-  monosulfosäure ,  ß  -  Naphtylamindisulfosäure  K, 
/S-Naphtylamindisulfosäure  F  bezw.  /S-Naphtylamintrisulfosäure  (Patent 
Nr.  27378)  diazotirt,  mit  a- Naphtylamin  kuppelt  und  die  so  ent- 
standenen Amidoazoproducte  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  der  Di- 
oxynaphtalindisulfosäure  S  (otj  oe4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure)  com- 
binirt,  welche  aus  der  beim  Weitersulfiren  von  a-Naphtoldisulfosäure  S 
des  Patentes  Nr.  40571  entstehenden  a-Naphtoltrisulfosäure  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien  gewonnen  wird. 

Nr.  66737.     CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer   neuen 
Base  durch  Condensation  von  Tolidin  mit  Formaldehyd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  (Elsass). 

Vom  6.  April  1892. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Condensationsproduotes  verfährt  man 
wie  folgt: 

21,2  kg  Tolidin  und  24,8  kg  basisches  salzsaures  Tolidin  werden 
mit  10  kg  Alkohol  zu  einer  dicken  Paste  angerieben  und  hierauf  mit 
7,5  kg  40  proc.  Formaldehydlösung  versetzt.  Die  Masse  wird  12  Stunden 
sich  selbst  überlassen,  wobei  dieselbe  nach  und  nach  eine  graugrüne 
Farbe  annimmt;  hernach  erwärmt  man  12  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  Schmelze  wird  zuerst  dünnflüssig,  dann  allmälig  dick  und 
harzig  und  stellt  gegen  das  Ende  der  Operation  eine  zähe,  pechartige, 
grüne  Masse  dar,  die  nach  dem  Erkalten  erstarrt  und  sich  leicht  pulveri- 
siren  lässt. 

Das  Reactionsproduct  behandelt  man  mit  etwas  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  verdünnter  heisser  Schwefelsäure;  die  neue  Base 
geht  dabei  vollständig  in  Lösung,  während  das  der  Reaction  entgangene 
Tolidin  als  schwer  lösliches  schwefelsaures  Salz  durch  Filtration  ge- 
trennt wird.  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  wird  die  Base  durch 
kohlensaures  Natron  als  hellgrüne,  harzige,  bald  erstarrende  Masse  aus- 
gefällt 

Die  neue  Base  beginnt  bei  60  bis  65<^C.  sich  zu  verflüssigen  und 
ist  bei  85  bis  90^  C.  vollständig  geschmolzen;  sie  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Benzol  und  beinahe  unlöslich  in  Aether;  ihr 
salzsaures  und  schwefelsaures  Salz  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 
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Als  wahrscheinliche  Conatitutionsformel  des  neuen  Productes  wird 
falgende  angenommen: 

Q  TT  /        C7  Hg — C7  He — N  H  j  ^ 
\j^^C7  He — C7  Hg — N  H2 

* 

Der  neue  Körper  unterscheidet  sich  von  den  von  H.  Schiff  in 
den  Ber.  11,  831  ff.  beschriehenen  Condensationsprodacten  desBenzidina 
mit  Aldehyden  dadurch,  dass  er  einen  ausgesprochen  basischen  Cha- 
rakter besitzt  und  sich  folglich  in  verdünnten  Säuren  leicht  lost. 

Ferner  lässt  sich  der  neue  Körper  leicht  diazotiren;  das  Ter« 
brauchte  Nitrit  entspricht  ziemlich  genau  den  zwei  Amidogruppen  der 
obigen  Formel,  während  die  Schiff'schen  Condensationsproducte,  wie 
aus  deren  Formeln  ersichtlich  ist,  keine  Amidogruppe  enthalten. 

Die  in  Wasser  wenig  lösliche  Diazoverbindung  der  neuen  Base 
bildet  z.  B.  mit  Naphthionsäure  einen  Substantiven  Baumwollfarbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Base 
durch  Condensation  von  Tolidin  mit  Formaldehyd,  indem  man  eine 
FormaldehydlöRung  auf  mit  Alkohol  angeriebenes  Tolidin  und  basisches 
salzsaures  Tolidin  einwirken  lässt  und  auf  Wasserbadtemperatur  erhitzt. 

Nr.  66873.     Gl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  bordeauxrother 
Primulin-Azofarbstoffe  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  8.  April  1892. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  die  unter  den  Bezeichnungen  Primulin, 
Polychromin,  Thiochromogen  u.  s.  w.  im  Handel  befindlichen  gelben 
Farbstoffe,  welche  durch  Sulfiren  des  beim  Erhitzen  von  p-Toluidiu 
mit  Schwefel  erhaltenen  Productes  entstehen,  nach  dem  Ausfärben  auf 
Baumwolle  diazotiren  und  alsdann  mit  Phenolen  und  Aminen  ver- 
einigen lassen. 

Bislang  hat  sich  jedoch  nur  der  so  mit  /3-Naphtolnatrium  (sogen. 
Rothentwickler)  auf  der  Faser  erzeugte  rotbe  Farbstoff,  welcher  den 
Einflüssen  der  Walke  sehr  gut  widersteht,  als  brauchbar  erwiesen. 

Ein  bräunliches  Bordeauxroth  ist  mit  m-Phenylendiamin  erhalten 
worden,  jedoch  besitzt  dasselbe  nur  eine  geringe  Waschechtheit. 

Auch  die  mit  den  übrigen  in  Anwendung  gebrachten  Componenten 
(wie  Phenol,  Resorcin  u.  s.  w.)  erzeugten  Töne  sind  nicht  walkecht. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  ein  schönes  klares  Bordeaux- 
roth erhält,  welches  der  Wäsche  und  Seife  vollkommen  widersteht« 
wenn  man  die  Diazoverbindungen  des  Primulins,  Polychromios  u.  s.  w. 
auf  der  Fnser  mit  den  Monalkylsubstitutionsproducten  des  /3-Naphtyl- 
amins  kuppelt. 
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Wir  verfahren  beispielsweise  wie  folgt: 

19  kg  Baumwolle  werden  in  einer  mit  10  Proc.  phosphorBaurem 
Natrium,  2  Proc.  Seife  und  5  Proc.  Kochsalz  Tersetzten  Lösung  von 
500  g  Primulin  in  300  Liter  Wasser  durch  einstündiges  Kochen  aus- 
gefärbt, alsdann  gut  gespült  und  in  eine  kalt  gehaltene  Auflösung  von 
100  g  Natriumnitrit  und  200  g  Schwefelsäure  von  660B.  in  300  Liter 
Wasser  gebracht  und  darin  umgezogen.  Nach  10  Minuten  nimmt 
man  die  Baumwolle  heraus  und  geht  mit  ihr  in  eine  mit  etwas  Salz- 
säure oder  Essigsäure  versetzte  Auflösung  von  300  g  salzsaurem 
Aethyl-/3-naphtylamin  ein.  Die  Baumwolle  nimmt  alsbald  eine  schöne 
bordeauxrothe  Farbe  an,  welche  sich  als  absolut  waschecht  erweist. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  Anwendung  von  Methyl- 
|3-naphtylamin  oder  Benzyl-/3-naphtylamin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  waschechter,  bor- 
deauxrother  Farbstoffe  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  Baum- 
wolle, welche  mit  Primulin,  Polychromin,  Thiochromogen  oder  analogen 
Farbstoffsulfosäuren  vorgefärbt  ist,  nach  einander  mit  angesäuerten 
Nitritlösungen  und  Lösungen  von  Methyl-,  Aethyl-  oder  Benzyl- 
^-naphtylamin  behandelt. 

Nr.  66888.     Cl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  Farb- 
stoffe auf  der  Wollfaser  vermittelst  rother  Azofarbstoffe 
aus  Naphtolsulfosäuren  und  Diazoverbindungen  von 

Naphtylaminsulfosäuren. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 
(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning.) 

Vom  29.  März  1892. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  rothen  Azo- 
farbstoffe, welche  sich  von  der  1 . 4-(a)-Naphtolsulfosäure  und  1 . 5-(a)- 
Xaphtolsulfosäure  und  einigen  Diazonaphtalinsulfosäuren  ableiten,  bei 
vorsichtiger  Behandlung  mit  Chromsäure  in  neue,  violettschwarz  ge- 
färbte Producte  übergehen,  welche  indessen  als  solche  in  reinem  Zu- 
stande bisher  noch  nicht  dargestellt  werden  konnten. 

Erfolgt  die  Umwandlung  der  Farbstoffe  jedoch,  nachdem  oder 
während  sie  auf  der  Wollfaser  flxirt  werden,  so  wird  die  letztere  intensiv 
violettschwarz  bis  blauschwarz  angefärbt.  Dieses  bis  dahin  unbekannte 
Verhalten  bildet  die  Grundlage  der  vorliegenden  Erfindung. 

Einige  dieser  Farbstoffe,  wie  das  von  0.  N.  Witt  entdeckte  Azo- 
rubin  oder  Azosäurerubin  (D.  R.-P.  Nr.  26012  aus  Diazonaphthion- 
säure  und  1 . 4-(a)-Naphtolsulfosäure),  Doppelscbarlach  (aus  diazotirter 
^-Naphtylaminmonosulfosäure  von  Brönner  und  1 . 4-(a)-Naphtolsulfo- 
säure)  und  Pyrotin  (der  analoge  Farbstoff  aus  der  /3-Naphtylamin- 
monosulfosäure  D)   sind  schon  seit  mehreren  Jaliren  als   rothe  Woli- 
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farbstoffe  im   Handel,  während  die  übrigen  Farbstoffe  bis  jetzt  eine 
technis9he  Bedeutung  nicht  erlangt  haben. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  auf  der  Wollfaser  erzeagten 
schwarzen  Farbstoffe  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Es  dürften  dieselben 
als  Chromlacke  von  Ozydationsproducten  aufzufassen  sein,  welche  nicht 
mehr  zur  Gruppe  der  Azofarbstofife  gehören  und  sich  auch  nicht  mehr 
in  ihre  Ausgangsproducte  zurüokverwandeln  lassen.  Sie  zeigen  grosse 
Beständigkeit  gegen  chemische  Reagentien,  sowie  eine  hervorragende 
Echtheit  gegen  Licht,  Luft  und  die  Walke. 

Zur  Erzeugung  der  neuen  Umwandlungsproducte  mit  Chromsäure 
genügt  es  nicht  allein,  dass  man  Azofarbstofife  verwendet,  welche 
Derivate  der  1.4- und  1  .Ö-(oe)-Naphtolsulfosäuren  sind,  sondern  es 
sind  die  Combinationsproducte  dieser  Säuren  mit  ganz  bestimmten 
Diazoverbindungen  erforderlich,  da  sonst  ein  durchau's  anderer  techni- 
scher Effect  erreicht  wird. 

Solche  geeignete  Diazoverbindungen  sind: 

diazotirte  Naphthionsäure, 

„  1 . 5-Naphtylaminmonosulfosäure  von  Laurent, 

„         /3-Naphtylaminmonosulfosäure  D  (D.  R-P.  Nr.  29089), 

„         /}-Naphtylaminmono8ulfo8äure  von  Bronn  er  (D.  R.-P. 

Nr.  22547),    , 
„         /3-Naphtylamin-5-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  39925), 
«         a-Naphtylamindisulfosäure  (D.  R-P.  Nr.  41 957), 

wobei  die  Farbstoffe  aus  der  1.5-(a)-Naphtolsulfosäure  sich  zu  Blau- 
schwarz ,  diejenigen  aus  der  1.4-  Naphtolsulfosäure  sich  zu  etwas 
rötberem  Schwarz  entwickeln  lassen. 

Die  Erzeugung  der  neuen  schwarzen  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser 
beruht  im  Princip  auf  einem  Process  der  Oxydation  mit  Chromsäure, 
welche  in  der  Praxis  in  verschiedener  Weise  ausgeführt  werden  kann. 

Zweckmässig  werden  die  rothen  Farbstoffe  mit  den  zur  Nuancirung 
verwendeten  Farbstoffen  in  einem  Bade  mit  Schwefelsäure  oder  Wein- 
iBteinpräparat  aufgefärbt  ^nd  nun  durch  ein  heisses  Chromsäurebad 
entwickelt,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  man  diese  Operation  in  dem- 
selben Bade  unter  Zusatz  einer  Auflösung  von  Chromsäure  oder  eines 
löslichen  chromsauren  Salzes  oder  in  einem  besonderen  Bade  vornimmt. 

Beispiel  I. 

10  kg  Wollgarn  werden  in  einer  ca.  600  Liter  fassenden  Farbkufe 
mit  0,4  kg  Azosäurerubin  oder  dem  gleichen  Gewicht  eines  anderen 
der  genannten  Farbstoffe  unter  Zusatz  von  1  kg  Weinsteinpräparat 
(Mischung  von  0,8  kg  Glaubersalz  und  0,2  kg  Schwefelsäure)  ausgefärbt. 
Man  geht  mit  der  Wolle  bei  80  bis  40^  ein  und  heizt  langsam  zum 
Kochen  an,  bis  der  Farbstoff  ausgezogen  hat. 
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Beispiel  IL 

Hierauf  setzt  man  0,2  bis  0,4  kg  Kaliumbicbromat  in  wässeriger 
Lösung  hinzu  und  erwärmt  eine  halbe  bis  dreiviertel  Stunden  weiter, 
^wobei  die  rothen  Farbstofife  aUmälig  in  Schwarz  übergehen.  Man 
«pult  und  trocknet. 

Oder  man  nimmt  die  Behandlung  mitChromsäure  in  einem  zweiten 
Bade,  enthaltend  0,2  bis  0,3  kg  Chromsäure  oder  0,2  bis  0,4  kg  Kalium- 
bicbromat und  0,1  kg  Schwefelsäure,  vor. 

Beispiel  III. 

0,320  kg  eines  der  oben  genannten  rothen  Farbstoffe  und  0,080  kg 
Säuregrün  0  bläulich  werden  in  der  unter  Beispiel  I.  angegebenen 
Weise  mit  10  Proc.  Weinsteinpräparat  in  einem  Bade  auf  Wolle  aus- 
gefärbt und  in  der  unter  IL  angegebenen  Weise  mit  3  Proc.  Kalium- 
bicbromat entwickelt. 

Beispiel  IV. 

Gefärbt  wird  wie  nach  Beispiel  III.,  indessen  wird  an  Stelle  des 
Säuregrüns  0,080  kg  Patentblau  verwendet. 

Ganz  ähnliche  Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  die  Um- 
wandlung der  Farbstoffe  und  das  Ausfärben  in  eine  Operation  ver- 
«inigt,  indem  man  die  Farbstoffe  und  das  Kaliumbicbromat  gleichzeitig 
in  der  Färbeflotte  auflöst  und  mit  der  Wolle  bei  30^  eingeht.  Die 
hierbei  erzielten  Färbungen  sind  gewöhnlich  etwas  schwächer,  da  durch 
zu  weit  gebende  Oxydation  etwas  Farbstoff  zerstört  werden  kann. 

An  Stelle  der  Chromsäure  werden  vortheilhaft  lösliche  chromsaure 
Salze  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure,  Weinsteinpräparat, 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure  verwendet  oder 
auch  Mischungen  derselben  mit  Kupfersalzen,  Chromalaun  und  anderen 
Metallsalzen. 

Durch  Nuancirung  der  rothen  Farbstoffe  mit  Säuregrün,  Säure- 
violett,  Kosanilinblau,  Patentblau  und  anderen  Wollfarbstoffen  und 
nachherige  Behandlung  mit  Chromsäure  hat  man  es  in  der  Hand,  alle 
Abstufungen  von  Violettschwarz  bis  Grünschwarz  zu  erzeugen.  Auch 
lassen  sich  die  bereits  zu  Schwarz  entwickelten  Färbungen  durch 
Uebersetzen  mit  anderen  Farbstoffen  in  der  mannigfachsten  Weise 
nnanciren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  Farb- 
stoffe auf  der  Wollfaser  vermittelst  der  rothen  Azofarbstoffe,  welche 
bei  der  Combination  der  1 .4-(a)-Naphtolsulfo8äure  von  Nevile  und 
Winther  und  der  1 .  5-(a)-Naphtolsulfosäure  von  Cleve  mit  den  Diazo- 
verhindungen  folgender  Naphtylaminsulfosäuren  entstehen: 
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NaphthioDsäure, 

1 . 5-Naphtylaminmono8ulfofiäure  von  Laurent, 
/3-NaphtylaminmoDOBulfosäure  D.  (D.  R.-P.  Nr.  29  084), 
/3-Naphtylaminmono8ulfosäure  von  Brönner  (D.  R.-P.  Nr.  22547), 
/J-Naphtylamin-d-8ulfosäure  (D.  11.-P.  Nr.  39925), 
a-NaphtylamiBdisulfosäure  (D.  R,-P.  Nr.  41957), 

darin  bestehend: 

a)  dass  die  in  üblicher  Weise  hergestellten  Ausfärbungen  dieser 
Farbstoffe  oder  Mischungen  derselben  unter  sich  oder  mit 
anderen  zum  Nuanciren  verwendeten  Farbstoffen  durch  Be- 
handlung mit  Chromsäure  bezw.  mit  chromsauren  Salzen  und 
einer  Säure  in  Schwarz  entwickelt  werden,  oder  aber 

b)  dass  diese  Farbstoffe  für  sich  oder  in  Mischung  mit  anderen, 
aus  saurem  Bade  ziehenden  Farbstoffen  in  Gegenwart  von 
Chromsäure  bezw.  von  chromsauren  Salzen  und  einer  Säure, 
wie  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure oder  Weinsteinpräparat,  in  einem  Bade  auf  Wolle  aus- 
gefärbt werden. 

Nr.  66975b    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Trioxy- 

azobenzol-m-  und  -p-carbonsäure. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  20u  December  1891. 

Obschon  nach  den  Darstellungen  von  Kostanecki  (Ber.  20,  3146) 
TEu  erwarten  war,  dass  Pyrogallol  den  damit  hergestellten  Azofarbstoffen 
den  Charakter  von  Beizenfarbstoffen  verleihen  werde,  ist  dasselbe  doch 
«rst  in  neuester  Zeit  in  dieser  Weise  verwendet  worden  (s.  französisches 
Patent  Nr.  211374).  Es  erklärt  sich  dies  zum  Theil  durch  die 
Schwierigkeit,  mit  welcher  das  Pyrogallol  in  glatter  Weise  in  Azo- 
farbstoffe  überzuführen  ist. 

Durch  die  Publication  von  Stebbins  (Ber.  13,  44  und  574)  konnte 
■man  allerdings  zu  der  Ansicht  gelangen,  dass  Pyrogallol  in  normaler 
Weise,  etwa  wie  Resorcin  oder  Naphtol,  mit  Diazoverbin düngen  sich 
vereinige.  Dies  ist  jedoch  keineswegs  der  Fall,  vielmehr  tritt  bei  der 
Combination  des  Pyrogallols  mit  Diazobenzol  starke  Stickstoffent Wicke- 
lung ein  unter  Bildung  von  Nebenproducten.  Ganz  besonders  gilt  das 
für  jene  grosse  Anzahl  von  Diazokörpern ,  die  bei  der  Combination  die 
Gegenwart  freien  Alkalis  erfordern. 

Bei  Verwendung  der  m-  und  p-Diazobenzoesäure  zeigen  sich 
solche  Uebelstände  nicht;  diese  Verbindungen  combiniren  sich  mit 
Pyrogallol  in  mineralsaurer  kalter  Auflösung  bis  zu  90  Proc.  Die 
Carboxylgruppe  in  der  Trioxyazobenzolcarbonsäure  verleiht  den  Färb- 
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Stoffen   eine  grössere  Löslichkeit  und  ein   bedeutend   besseres  Egali* 
sirungs vermögen,  als  dem  Trioxyazobenzol  zukommt. 

Will  man  das  Trioxyazobenzol  durch  Einführung  der  Sulfogmppe 
leichter  löslich  machen,  so  erhält  man  farbschwache,  technisch  un- 
brauchbare Producte. 

Selbst  die  Azoderivate  aus  /3-Naphtylaminsulfosäuren  und  Pyro- 
gallol,  welche  Terhältnissmässig  noch  am  leichtesten  abzuscheiden  sind, 
stehen  in  Bezug  auf  Walkechth^it  ihrer  Färbungen  den  vorliegenden 
Producten  weit  nach. 

Die  Farbstoffe  unterscheiden  sich  scharf  von  denen  des  Patentes 
Nr.  58271  und  analogen,  sowohl  durch  ihr  Verhalten  gegen  gebeizte 
Faser,  als  auch  durch  ihre  Nuance. 

Die  Anwendung  entspricht  vollständig  deijenigen  der  Alizarin* 
farbstoffe. 

Während  die  Trioxyazobenzol- m-carbon säure  und  die  Trioxyazo- 
benzol-p- carbonsäure  auf  Thonerde,  Eison,  Zinn,  Cer  und  Chrombeize 
kräftige  braune  Nuancen  erzeugen,  gehen  die  Farbstoffe  des  Patentes 
Nr.  58271  gar  nicht  auf.  Auf  chromirter  Wolle  ziehen  auch  die  letzteren 
Farbstoffe  das  Färbebad  aus,  die  Ausfarbungen  besitzen  jedoch  gans 
andere,  von  Bräunlichgelb  bis  Bräunlichviolett  variirende  Nuancen» 
nicht  aber  die  braunen  Nuancen  der  vorliegenden  Farbstoffe. 

Beispiel:  13,8  Thle.  p-Amidobenzoesäure  werden  mit  7  Thln. 
Natriumnitrit  und  30  Thln.  Salzsäure  oder  der  entsprechenden  Menge 
Schwefelsäure  in  die  Diazoverbindung  übergeführt. 

Die  stark  abgekühlte  Lösung  wird  alsdann  mit  einer  eiskalten 
wässerigen  Lösung  von  12,5  Thln.  Pyrogallol  vereinigt  und  zwei  bis  drei 
Tage  stehen  gelassen,  bis  die  Gombination  beendet  ist.  Der  neue  Farb- 
stoff scheidet  sich  als  chokoladenbraune  Masse  ab  und  wird  durch  Ab- 
filtriren,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  Pressen  und  Trocknen  in 
reinem  Zustande  gewonnen  oder  direct  mit  Wasser  su  einer  Paste 
verrieben  und  in  dieser  Form  in  der  Färberei  und  Druckerei  verwendet 

Der  Farbstoff  bildet  ein  fast  schwarzes  Pulver  oder  einen  choko- 
ladenbraunen  Teig,  löst  sich  schwer  in  heissem  Wasser  mit  orange- 
brauner Farbe,  sehr  leicht  in  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe, 
Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  die  FarbstoffiBäure  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  abgeschieden. 

Mit  Chrombeize  auf  Wolle  oder  Baumwolle  gefärbt,  erzeugt  dieser 
Farbstoff  sehr  wasch-  und  lichtechte  Töne,  welche  je  nach  der  Intensität 
der  Färbungen  von  Gelbbraun  bis  Kothbraun  variiren  und  einen  sehr 
schönen  gelben  Ueberblick  zeigen. 

Ein  ähnlicher  Farbstoff  —  Trioxyazobenzol -m -carbonsäure  — 
wird  erhalten,  wenn  in  vorstehendem  Beispiel  an  Stelle  der  p-Diazo- 
benzoesäure  m  -  Diazobenzoesäure  verwendet  wird.  Dieser  Farbstoff 
zeigt  gegenüber  dem  erstgenannten  eine  etwas  hellere  Nuance. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trioxyazo- 
benzol-p-carbonsäure,  darin  bestehend,  dass  Pyrogallol  in  saurer,  stark 
abgekühlter  Auflösung  mit  p-Diazobenzoesäure  oder  m-Diazobenzoe- 
säure  in  Reaction  gebracht  wird. 


Nr.  67104.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazo- 
farbstoffen  unter  Anwendung  von  y-Amidonaphtol- 

ßulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648  yom  13.  October  1889. 

Vom  14.  November  1890. 

• 

1.    Farbstoffe  aus  p-Diaminen  und  3  Aeq.  Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

Im  ersten  Zusätze  ist  beschrieben,  dass  Benzidin  und  analoge 
p- Diamine  sich  mit  1  Aeq.  y-Amidonaphtolsulfos&ure  in  alkalischer 
Lösung  zu  einem  Zwisohenkörper  verbinden.  Die  Combination  jener 
Säure  in  alkalischer  Lösung  führt,  wie  im  Hauptpatente  gezeigt  wurde, 
zu  solchen  Azokörpem,  welche  noch  eine  freie  Amidogruppe  enthalten. 
Behandelt  man  daher  einen  derartigen  Zwischenkörper  mit  salpetriger 
Säure,  so  erhält  man  neue  Tetrazoazoverbindungen  der  allgemeinen 
Constitution 

I 7O 

r/         h  \N=:N— . 

\n=n— 

Werden  diese  Körper  mit  2  Aeq.  7^- Amidon aphtolsulfosäure  zu- 
sammengebracht, so  entstehen  neue  Farbstoffe,  die  aus  1  Aeq.  des 
p-Diamins  und  3  Aeq.  Amidonaphtolsulfosäure  bestehen.  Dieselben 
zeigen  die  werthvollen  Eigenschaften  der  Farbstoffe  des  Hauptpatentes 
in  erhöhtem  Maasse.  Sie  färben  ungeheizte  Baumwolle  licht-  und 
waschecht  schwarz.  Sie  lassen  sich  in  Lösung  oder  auf  der  Faser 
diazotiren  und  zu  weiteren  Farbstoffen  combiniren. 

Z.  B.  18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt  und  in  eine  kalte  ver- 
dünnte Sodalösung  eingetragen,  zu  der  man  sofort  nach  dem  Ver* 
mischen  eine  Lösung  von  27  kg  ^-Amidonaphtolsulfosäure  giebt.  Der 
Zwischenkörper  fällt  sofort  als  schwarzbrauner  Niederschlag  aus.  Es 
wird  angesäuert  und  7  kg  Nitrit  hinzugegeben.  Der  Niederschlag 
färbt  sich  violett  und  geht  zum  Theil  in  Lösung.  Nach  einer  bis 
zwei  Stunden  lässt  man  in  die  alkalische  Lösung  von  54  kg  y-Amido* 
naphtolsulfosäure  einlaufen.  Der  Farbstoff  föllt  als  schwarzer  Nieder- 
schlag aus. 
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Bei  Verwendung  von  Tolidin,  Methylbenzidin ,  Diamidoäilioxj- 
dipbenyl,  Diamidodipbenolätber,  Diamidostilben  ist  der  Verlauf  and 
das  Resultat  vollständig  analog. 

2.    Farbstoffe   auö    2  Aeq.   p-Diamin,    1  Aeq.  oe-Napbtjlamin 
und  2  Aeq.  ^^-Amidonapbtolsulfosäure. 

Das  Verfahren  ist  eine  Combination  des  Diaminscbwarzverfahrens 
(Patent  Nr.  55  648)  mit  dem  Naphtolschwarz verfahren  (Patent  Nr.  39  029) ; 
es  bezweckt  durch  Einschiebung  eines  Moleculs  a-Naphtylamin  in  das 
Diaminschwarz,  die  schwarzfärbende  Wirkung  dieser  Combination  za 
erhöhen. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  Benzidin  und  analoge  Diamine  mit 
a-Naphtylamin  zu  einem  Zwischenkörper  vereinigen.  Werden  solche 
Zwischenkörper  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  erhält  man  Tetrazo- 
körper.  Diese  vereinigen  sich  mit  T^-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkali- 
scher Lösung  zu  schwarzen  Farbstoffen.  Letztere  besitzen  eine  her- 
vorragende Intensität.  Sie  entsprechen  in  ihrem  sonstigen  Verhalten 
den  Farbstoffen  des  Hauptpatentes.    Ihre  Constitution  ist  die  folgende: 
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N=N— CoH^^NHa 
R/         H  \S0,H  I 70 


Nn=N— CjoHß— N=N— CioH4^NH2  . 

H  ^SOjH 

Z.  B.  21,2  kg  Tolidin  werden  diazotirt  und  die  Tetrazoverbindung 
zu  einer  wässerigen  Lösung  von  18  kg  a-Naphtylaminchlorhydrat  hinzu- 
gegeben. Man  lässt  24  Standen  stehen  und  setzt  dann  7  kg  Nitrit 
hinzu.  Die  violette  Farbe  der  Lösung  verwandelt  sich  in  Gelbbraun. 
Man  lässt  dann  in  die  alkalische  Lösung  von  54  kg  7 -Amidon aphtol- 
sulfosäure  einfliessen.  Der  Farbstoff  fällt  als  schwarzer  Nieder- 
schlag aus. 

Bei  Verwendung  anderer  Diamine  (Benzidin,  Methylbenzidin, 
Diamidoäthoxydiphenyl ,  Diamidodiphenoläther)  ist  die  Reaction  die 
gleiche. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  55  648  zur  Darstellung  von  schwarzfärbenden  Farbstoffen  aus 
y- Amidon aphtol sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  2  Aeq.  dieser  Saure 
statt  mit  Tetrazodiphenyl  etc.  hier  mit  1  Aeq.  derjenigen  Tetrazokörper 
combinirt  werden,  welche  man  erhält,  indem  man  1  Aeq.  der  folgenden 
p-Diamine:  Benzidin,  Tolidin,  Methylbenzidin,  Diamidoäthoxydiphenyl, 
Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben  tetrazotirt  mit  1  Aeq.  y-Amido* 
naphtolsulfosäure  (alkalisch)  oder,  gemäss  Patent  Nr.  39096,  1  Aeq. 
a-Naphtylamin  combinirt  und  die  entstandenen  Zwischenkörper  weiter 
diazotirt. 
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Nr.  67240.     Cl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  Farb- 
stoffe auf  der  Wollfa^ser  vermittelst  rother  Azofarb- 

m 

Stoffe  aus  Naphtolsulfosäuren. 

Gesellschaft  fär  chemische  Industrie  in  Basel. 

(Uebertragen  auf  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning.) 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  66  888  vom  29.  März  1892. 

Vom  21.  Juni  1892. 

Im  Hauptpatente,  ist  das  Verhalten  gewisser  rother  Azoderivate 
der  1 .4-a-Naphtolsulfos&ure  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  auf 
der  Wollfaser  beschrieben.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Untersuchung 
bat  sich  ergeben,  dass  auch  einige  Azofarbstofife  aus  der  Seh  oll  kopf- 
scheu a-Naphtoldisulfosäure,  welche  sich  gemäss  ihrer  Constitution  von 
den  entsprechenden  Azofarbstofifen  der  1.4-  Naphtolmonosulfosäure 
durch  den  Mehrgehalt  einer  Sulfogruppe  unterscheiden,  ein  analoges 
Verhalten  gegen  Chromsäure  zeigen,  d.  h.  sich  ebenfalls  in  violett- 
schwarze bis  blauschwarze  Farbstofife  überfuhren  lassen. 

Es  sind  dies  die  rothen  Farbstofife,  welche  bei  der  Combination 
der  Schöllkopfschen  a-Naphtoldisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  40671)  mit 
den  Diazonaphtalinsulfosäuren  aus  folgenden  Salzen  entstehen: 

Naphthionsäure, 

1 . 5-Naphtylaminmonosulfosäure  von  Laurent, 
/3-Naphtjlaminmonosulfosäure  von  Brönner  (D.  R.-P.  Nr.  29089), 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  von  Brönner  (D.  R.-P.  Nr.  22547), 
/3-Naphtylamin-*-monosulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  39925), 
o-Naphtylamindisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  41957). 

Das  Verfahren  zur .  Ueberführung  dieser  Farbstofife  in  die  neuen 
schwarzen  Oxydationsfarben  ist  im  Allgemeinen  dasselbe,  wie  das  im 
Hauptpatent  beschriebene;  es  empfiehlt  sich  jedoch,  hierbei  etwas  mehr 
Chromsäure  bezw.  Kaliumbichrom at  zu  verwenden. 

Wir  verfahren  beispielsweise  wie  folgt: 

10kg  Wolle  werden  mit  ^/2^8  eines  der  oben  genannten  Farb- 
stofife unter  Zusatz  von  ^/skg  Weinsteinpräparat  in  üblicher  Weise 
ausgefärbt,  indem  man  bei  ca.  40^  eingeht  und  die  Temperatur  lang- 
sam zum  Kochen  steigert,  bis  der  Farbstofif  ausgezogen  hat. 

Hierauf  setzt  man  zum  Färbebade  eine  Auflösung  von  Vs  ^S 
Kaliumbichromat  hinzu  und  kocht  eine  Stunde  weiter,  wobei  die 
Wolle  ihre  Nuance  von  Roth  allmälig  zu  Violettschwarz  bis  Blauschwarz 
ändert. 

Man  spült  und  trocknet 

In  Bezug  auf  Nuancirung  dieser  Farbstofife  mit  Säuregrün,  Patent- 
blau, Rosanilinblau,  Säureviolett,  Tatrazin  gilt  das  im  Hauptpatent 
Gesagte. 

Htamanii,  Anilinfarben.    III.  ^| 
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Die  erzielten  Farben  besitzen  ebenfalls  eine  bervorragende  Ecbtbeit. 

'Patentanspruch:  Ersatz  der  im  Patentanspruch  des  Haupt- 
patentes genannten  1 . 4-C)&-NapbtoLBulfosäure  Ton  Nevile  und'Winther 
und  der  1  .Ö-tt-NaphtolsulfosiLure  Yon  Cleve  durch  die  Sc  h  oll  köpf*- 
sehe  a-Naphtolsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  40571). 

Nr.  67  258.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  Trisazo- 
farbstoffes  aus  Amidonaphtolsulfosäure. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  1.  September  1891. 

Diejenige  Amidonaphtolsulfosäure,  welche  aus  der  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  57114  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  ent- 
steht,   giebt  mit    gewissen  DiazoverblnduDgen  werthvoUe  Farbstoffe. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  derjenige  Farbstoff,  welcher  durch 
Einwirkung  der  TetrazoTerbindung  des  p-Amidobenzol-azo-a-naphtyl- 
amins  auf  diese  Amidonaphtolsulfosäure  entsteht.  Das  p-Amidobenzol- 
azo-a-naphtylamin  lässt  sich  zweimal  diazotiren  und  bildet  dann  mit 
2  Mol.  eines  Amins,  Phenols  etc.  bezw.  deren  Sulfosäuren  Trisazofarb- 
stoffe,  welche  Baumwolle  ohne  Beize  anfärben.  Solche  Trisazofarbstoffe 
sind  bis  jetzt  nur  durch  das  Patent  Nr.  40  740  bekannt  geworden.  Die 
daselbst  beschriebenen  Farbstoffe  sind  jedoch  wenig  werthvoll  und  sind 
des  schwierig  zu  beschaffenden  p-DiamidoazobenzoIs  wegen  zu  theuer; 
auch  haben  die  Farbstoffe  wenig  Verwandtschaft  zur  vegetabilischen 
Faser. 

Anders  verhalten  sich  die  Farbstoffe  aus  p-Amidobenzol-azo-oe- 
naphtylamin.  Dieselben  haben  eine  ausserordentlich  grosse  Verwandt- 
schaft zur  ungeheizten  Baumwolle  und  sind  durch  ihre  kräftige  blau- 
yiolette  Nuance  ausgezeichnet.  Der  aus  der  Tetrazoverbindung  des 
p-Amidobenzol-azo-oe-naphtylamins  und  2  Mol.  der  neuen  Amido- 
naphtolsulfosäure dargestellte  Trisazofarbstoff  besitzt  ausserdem  gegen- 
über den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  40740  die  sehr  werthvolle 
Eigenschaft,  dass  er  sich  auf  der  Faser  abermals  diazotiren  und  mit 
Aminen,  Phenolen  etc.  zu  neuen  Farbstoffen  combiniren  lässt,  so  dass 
auf  diese  Weise  neue  Farbentöne  entstehen.  Diese  neuen  Färbungen 
sind  wesentlich  kräftiger  und  waschechter  als  die  ursprüngliche  Aus- 
färbung. 

Beispiel  zur  Darstellung  des  Farbstoffes. 

25  kg  Amidobenzol-azo-a-naphtylamin  werden  mit  60  kg  Salzsäure 
und  14  kg  salpetrigsaurem  Natron  diazotirt  und  nach  mehrstündigem 
Stehen  bei  0  bis  5^0.  zu  einer  mit  40  kg  Soda  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  von  52  kg  /3-Amido-a-naphtolmonosulfosäure  gegeben.  Der 
Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  fallt  zum  grössten  Theil  aus.  Durch 
Zusatz  von  Kochsalz  wird  die  Fällung  vervollständigt. 
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Der  Farbstoff  bildet  ein  schwarzes,  metallisch  glänzendes  Pulver, 
lost  sich  in  Wasser  mit  braunvioletter  Farbe  und  färbt  ßaumwoUe  im 
neutralen  oder  schwach  alkalischen,  Wolle  in  schwach  saurem  Bade 
intensiv  blauviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  ungeheizte 
Baumwolle  im  neutralen  oder  alkalischen,  Wolle  in  schwach  saurem 
Bade  blauviolett  färbenden  Trisazofarbstoffes  durch  Combination  der 
Tetrazoverbindung  des  p-Amidobenzol-azo-a-naphtylamins  mit  2  Mol 
derjenigen  jS-Amido-ex-naphtolsulfosäure,  welche  aus  der  Dioxynaph talin- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  57114  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
entsteht. 

Nr.  67259.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  graugrüner  bis 

schwarzer  beizenfärbender  secundärer  Disazofarbstoffe 

aus  «i «4 -DioxynaphtaHnmono sulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  61707  vom  8.  October  1889. 

Vom  1.  Octob6r  1891. 

Wie  in  dem  Patente  Nr.  61707  gezeigt  ist,  entstehen  aus  den 
Amidoazoverbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  diazotirter  Sulf- 
anilsaure,  DisulfanÜsaure,  Toluidinmono-  oder  -disuifosäure,  c«-Naphtyl- 
amindisulfosäure  III  (Patent  Nr.  41957),  /S-Napbtylamin-a-moDosulfo- 
säure  (Patent  Nr.  20760),  j3-Naphtylamin-j3-monosulfosäure  (Brönner), 
/i-Naphtylamin-y^monosulfosäure  (Patent  Nr.  29084),  /)-Naphtylamin- 
d-monosulfosäure,  j3-Naphtylamindisulfosäure  R  bezw.  G  auf  a-Naphtyl- 
amin  gewonnen  werden,  durch  Weiterdiazotiren  und  Kuppeln  der  so 
erhaltenen  Diazoverbindungen  mit  «laf-Dioxynaphtalin-cc-monosulfo- 
»äure  S  technisch  sehr  werth  volle  blau  violette,  blaugrüne  bis  schwarze 
beizenfarbende  secundäre  Disazofarbstoffe.  Verwendet  man  an  Stelle 
obiger  Amidosäuren  Xylidinmonosulfosäure,  cc-Naphtylamin-o-monosulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  56563,  a-^aphtylamindisnlfosäure  des  Patentes 
Nr.  56  563,  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27  346,  a-Naphtyl- 
amin-£-disulfosäure  des  Patentes  Nr.  45776,  Amidonaphtolmonosulfo- 
säure  G,  cCia^-Amidonaphtol-ZS-disulfosäure,  so  gelangt  man  zu  analogen 
Farbstoffen,  welche  in  der  Patentschrift  Nr.  66021  beschrieben  sind. 

Ausser  den  oben  aufgeführten  Naphtylaminsulfosauren  lassen  sich 
auch  die  Naphthionsäure  (NHa  iSOaH  =  aia2)i  ^^^  a-Naphtylamin- 
a-monosulfosäure  (Laurent)  (NH^ :  SOs  H  =  «i  «3),  sowie  die  a-Naphtyl- 
aminmonosulfosänre  S  (NH2  :  SO3H  =  oCiO^a)  durch  Kuppeln  ihrer 
Diazoverbindungen  mit  a-Naphtylamin,  durch  Weiterdiazotiren  der  so 
entstandenen  Amidoazoverbindungen  und  Combiniren  mit  o^  a4-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure  S  in  beizenfärbende  secundäre  Disazofarb- 
stoffe verwandeln,  welche  wegen  ihrer  grünen  bis  tief  grünschwarzen 
Nuancen  ausgezeichnet  sind. 
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Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  67  259. 


Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  sei  an 
folgendem  Beispiel  erläutert: 

Farbstoff  aus    diazotirter  a-Naphthionsfiure  +  a-Naphtyl- 
amin  -{-  CK^a^-Dioxynaphtalin-a-monosulfoBäure  S. 

24,5  kg  naphthionsaures  Natron  werden  in  bekannter  Weise  di- 
azotirt;  die  entstandene  Diazo Verbindung  wird  abfiltrirt,  mit  wenig 
Wasser  angerührt,  in  die  salzsaure  Lösung  von  15  kg  a-Naphtjlamin 
bei  etwa  40^  eingetragen  und  das  so  erhaltene  Gemisch  mehrere  Tage 
unter  Umrühren  stehen  gelassen.  Um  die  UeberfElhrung  der  zunächst 
entstehenden  DiazoamidoYerbindnng  in  die  entsprechende  Amidoazo- 
Verbindung  zu  beschleunigen,  wird  alkalisch  gemacht  und  abermals 
einige  Zeit  gerührt.  Sobald  die  Bildung  der  Amidonaphtalinazo- 
naphtalinsulfosäure  beendigt  ist,,  was  bei  häufigerem  Umrühren  inner- 
halb mehrerer  Tage  der  Fall  ist,  fügt  man  eine  concentrirte  wässerige 
Auflösung  von  7  kg  Nitrit  hinzu ,  säuert  an  und  lässt  kurze  Zeit 
stehen.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  dann  in  eine  eiskalte,  mit 
ca.  50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  Auflösung  von  28  kg  ai0e4-di- 
oxynaphtalin-oe-monosulfosaurem  Natron  eingetragen. 

Die  Bildung  des  Farbstoffes,  welche  augenblicklich  beginnt^  wird 
schliesslich  durch  gelindes  Erwärmen  zu  Ende  geführt.  Hierauf  macht 
man  alkalisch.  Der  Farbstoff,  welcher  sich  direct  ausscheidet,  wird 
abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  bildet  ein  schwarzes  Pulver 
und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  entsprechend  der  Stärke  jdes  Färbe- 
bades graustichig  grün  bis  tief  grünschwarz. 

Ersetzt  man  im  obigen  Beispiel  die  oe  -  Naphthionsäure  durch  die 
a-Naphtylamin-a-monosulfosäure  (Laurent)  oder  ec-Naphtylamin« 
monosulfosäure  S,  so  erhält  man  in  gleicher  Weise  die  analogen 
Farbstoffe. 

Die  mittelst  dieser  neuen  Farbstoffe  auf  gewöhnlicher  Wolle  im 
sauren  Bade  erhaltenen  Nuancen  sind  in  nachstehender  Tabelle  auf- 
gestellt: 


Farbstoff  aus 


in  schwachen  ■      in  starken 


Ausförbungen 


(( -  Naphty  lamin  >  n  •  monosulfo- 
säure («i«,) 

€t '  Naphty  lamin  •  a  -  monosulfo- 
säure (ffiffa) 


tt  -  Naphtylamin  •  a  •  monosulfo- 
säure («i««) 


S    S*  O  00 

«*  S  fl 
^  'S  >  ö  I 


graugrün 


dunkelgrün 


tief  grünstichig 
schwane 


tief  grünstichig 
schwarz 


grünlichgrau   |   olive  schwarz 
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Auf  chromgebeizter  Wolle  erzeugen  die  genannten  Farbstoffe  im 
Allgemeinen  etwas  grünere  Nuancen. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  61707  zur  Darstellung  blauvioletter,  blaugrüner  bis  schwarzer, 
beizenfärbender,  secundärer  Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  dort  verwendeten  Amidosulfos&uren  hier  die 

Naphthionsäure  (NHsiSOsH  =  «lO,), 
a-Naphtylamin-06-monosulfosäure  (Laurent)  (N  H} :  S  O3  H  =  «i  «3), 

bezw. 
a-Naphtylaminmonosulfosäure  S  (NHsiSOsH  =  c^ioe«)' 

nach  dem  Diazotiren  mit  a-Naphtylamin  kuppelt,  die  so  erhaltenen 
Amidoazoproducte  weiter  diazotirt  und  mit  der  Dioxynaphtalinmono* 
sulfosäure  S  (aia4-Dioxynaphtalin-(x-monoBulfo8aure)  combinirt,  welche 
aus  der  im  Patent  Nr.  40571  beschriebenen  a-Naphtoldisulfosäure  S 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  gewonnen  wird. 

Nr.  67261.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauschwarzer 
bis  grünschwarzer  beizenfärbender  secundärer  Disazo- 
farbstoffe aus  aia^-Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbenfabriken  Yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Sechster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  61  707  vom  8.  October  1889. 

Vom  19.  Februar  1892. 

In  dem  Patente  Nr.  61 707  und  dessen  Zusätzen  (Nr.  62  945, 
66  021,  66688,  67  259  und  66  693)  sind  blauviolette ,  blaugrüne  bis 
schwarze  beizenfarbende  secundäre  Disazofarbstoffe  beschrieben,  welche 
durch  Combiniren  von  M]  a^-Dioxynaphtalinsulfosäuren  mit  den  Diazo- 
derivaten  derjenigen  Amidoazoverbinduhgen  erhalten  werden,  die  bei 
der  Einwirkung  Yon  Diazosulfosäuren  auf  cc-Naphtylamin  entstehen. 

In  dem  genannten  Verfahren  kann  man  auch  solche  Amidoazo- 
producte verwenden,  welche  aus  den  Diazoverbindungen  der  a-Naphtyl- 
amin -/3  - monosulfosäuren  mit  oc  -  Naphtylamin  erhalten  werden.  Von 
letzteren  Säuren,  welche  sämmtlich  bekannt  sind  und  die  folgende 
Zusammensetzung  besitzen : 

NHa  NHa 


\/\/  \/\/\s03H 

a-Naphty]amiD-o-mono8ulfo8äure  C 1  e  v  e  'sehe  a-Napbtylaminmono- 

(Patent  Nr.  56  563)  sulfosäure  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 

Ges.  21.  3171) 


€46 
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so,h/\/\/ 

C 1  e  V  e  'sehe  «-Naphtylamin- 

raouosulfosäure  ß 

(Bull  de  la  boc.  chim.  26,  447) 


SOsH 


\/\/ 


C 1  e  V  e  *sche  «-Napb tylamin  - 

monoBulfoiäare  d 

(Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  3264) 


sind  besonders  die  drei  letztgenannten  Gle versehen  a-Naphtjlamin- 
sulfosäuren  ffir  derartige  Farbstoffcombinationen  geeignet.  ' 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  beizen&'benden  Farb- 
stoffe entspricht  im  Allgemeinen  dem  im  Hauptpatente  beAchriebenen, 
d.  h.  man  lässt  die  Diazoverbin düngen  der  Cle versehen  Saure  auf 
»-Naphtjlamin  einwirken  und  trägt  die  Diasoprodncte  der  so  erhaltenen 
Amidoazoverbindungen  in  die  alkalische  oder  essigaaure  Lösung  der 
betreffenden  Dioxynaphtalinsulfosäure ,  wobei  man  die  Cleve'scben 
Säuren  entweder  in  reiner  Form  oder  als  Gemenge  anwenden   kann. 

Von  Dioxynaphtalinsulfosäuren  werden  als  Componenten  benutzt: 

1.  die  0Cia4-DioxynaphtaIin-6c-mono8ulfosäure  S,  welche  aus  der 
oc-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  40571  durch  Verschmelzen  mit 
Alkalien  erhalten  wird; 

2.  die  «x  oe4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure,  welche  sich  beim  Ver- 
schmelzen der  aus  ec-Naphtoldisulfosäure  S  durch  Weitersulfiren  ent- 
stehenden a-Naphtoltrisulfosäure  S  bildet,  und 

3.  die  Ui  a4*Dioxynaphtalin-/}-disulfo6äure,  die  aus  der  a-Naphtol- 
trisulfosäure des  Patentes  Nr.  56  058  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien 
gewonnen  wird. 

Beispiel: 

Farbstoff  ans  diazotirter  Gleve'scher  oe-Naphtylaminmono- 

sulfosäure  ß  -f*  oc-Naphtylamin,  nach   dem  Weiterdiazotiren 

mit  oe^  oe4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  S  gekuppelt. 

Die  aus  24,5  kg  des  Natronsalzes  der  Cleve'schen  a-Naphtyl- 
aminmonosulfosänre  ß  mittelst  7  kg  Nitrit  erhaltene  Diazoverbindung 
wird  langsam  zu  einer  schwach  sauren  Lösung  von  14,3  kg  oe-Naphtyl- 
amin  zugegeben.  Nach  mehrtägigem  Stehenlassen  ist  die  Bildung  der 
Amidoazoverbindung  beendigt.  Man  macht  alkalisch,  filtrirt  letztere 
ab  und  diazotirt  dieselbe  in  bekannter  Weise  mittelst  7  kg  Nitrit  in 
schwach  saurer  Lösung.  Das  schwer  lösliche  Diazoproduct  wird  nach 
längerem  Stehen  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  eine  mit  etwa 
50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Auflösung  von  26,2  kg 
^1  a4-dioxynaphtalin-a-monosulfosaurem  Natron  eingetragen.  Zur 
Beendigung  der  Farbstoffbildung  wird  einige  Zeit  bei  60  bis  70^  Tor- 
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sichtig  erwärmt.  Man  macht  hierauf  alkalisch  und  isolirt  den  Farh- 
Btoff  durch  Aussalzen,  Ahfiltriren,  Ahpresaen  und  Trocknen. 

Derselhe  färbt  gewöhnliche  Wolle  in  saurem.  Bade  hlauschwarz. 

Nach  dem  durch  das  vorstehende  Beispiel  erläuterten  Verfahren 
hahen  wir  die  folgenden  Farhstoffe  dargestellt,  welche  auf  gewöhnlicher 
Wolle  in  saurem  Bade  die  untenstehenden  Nuancen  erzeugen: 


Farbstoff  aus 


«1  «4-Dioxy- 

naphtalin- 

a-mono8uIfo- 

säure  8 


«i«4-Dioxy- 

naphtalin- 

a-dUuIfo- 

säure  8 


«i  «4-Dioxy- 

naphtHÜD- 

^-disulfo- 

säare 


C 1  e  V  e  's  a  •  Kaphty laminmono- 
sulfosäure  y 


C 1  e  y  e  's  er-  Napbtylamiomono- 
sulfosäare,  /} ' 

€  1  e  V  e  's  « -  Naphtylaminmono- 
sttlfo<'äare  (f 


B 

•  08 

ce 


blauBchwarz 


blfluschwarz 


blauschwarz 


grfinschwarz 

fprnnstichig 
blauscbwarz 

grün  schwarz 


graugrün 

bis 

grünschwarz 

blaugrau 

bis 

blauschwaHE 

graugrün 

bis 

grünscliwarz 


Auf  chromgeheizter  Wolle  erhält  man  im  Allgemeinen  etwas 
grünere  Töne. 

Ton  ohigen  Farhstoffen  weisen  die  isomeren  nur  geringe  Unter- 
schiede in  ihren  Nuancen  auf;  zu  denselben  Tönen  gelangt  man  auch 
bei  Verwendung  eines  Gemenges  der  sog.  CleTe^schen  Säure. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  im  Patent  Nr.  61  707  und 
dessen  Zusätzen  beschriebenen  Verfahren  zur  Darstellung  blau  violetter, 
blaugrüner  bis  schwarzer  beizebfarbender  secundärer  Disazofarbsto£fe, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  dem  genannten  Patente 
bezw.  den  Zusatzpatenten  benutzten  Naphtylaminsulfosäuren  hier  die 
drei  folgenden  a-Naphtylaminsulfosäuren : 

Gl  eye 'sehe  o-Naphtylaminmonosulfosäure  T'  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  21,  3371), 

Cleve'sche  oe-Naphtylaminmonosulfosäure  /J  (Bull,  de  la  soc.  chim. 
26,  447), 

Gle versehe  a-Naphtylaminmonosulfosäure  b  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  21,  3264) 

bezw.  das  Gemisch  derselben  verwendet  und  die  aus  den  Diazoderivaten 
derselben  mit  o-Naphtylamin  entstehenden  Aroidoazoverbindungen  nach 
dem  Weiterdiazotiren  mit  den  folgenden  Säuren  combinirt: 

o^ee^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  S  (aus  oe-Naphtoldisulfo- 
säure  S  des  Patentes  Nr.  40571  durch  Verschmelzen  mit 
Alkalien), 
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aia^-DioxyDaphtalin-a-disolfoBäure  (ans  der  beim  Weitersulfiren 
YOü  a-NaphtoldisulfoBäure  S  entstehenden  a-Naphtoltrisolfo* 
säure  S  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien), 

aia^-Dioxynaphtalin-jS-disulfosäure  (aus  der  a-Naphtoltrisulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  56058  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien). 


Nr.  67426.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazo- 
farbstoffen  au%  aice2-Naphtylendiamin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,   Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  ä.  M. 

Vom  28.  Juni  1891. 

Ungeachtet  von  den  möglichen  zehn  isomeren  Naphtylendiaminen 
sieben  zugänglich  und  diese  auch  zum  grössten  Theile  auf  ihre  Ver* 
wendbarkeit  zur  Herstellung  von  Azofarbsto£fen  geprüft  sind  (s.  auch 
Lange,  Ch.-Ztg.  1888,  S.  856)»  wurde  seither  nur  fär  ein  Glied  dieser 
Reihe  eine  praktische  Verwendung  in  Aussicht  genommen.  ' 

Nach  dem  Patente  Nr.  39  954  werden  nämlich  aus  dem  cCi  o^-Naph* 
tylendiamin  Substantive,  auf  ungeheizter  Baumwolle  ziehende  Farbstoffe 
hergestellt,  welche  durch  Combination  von  je  1  Mol.  oCiOj-Tetrazo- 
naphtylenchlorid  mit  2  Mol.  einer  Componente  entstehen.  Diese  Farb- 
stoffe sind  die  hervorragendsten  der  ganzen  Farbstoffgruppe,  welche 
sich  von  den  verschiedenen  Naphtylendiaminen '  ableiten ,  und  liefern 
gelbe,  rothe  und  violette  Nuancen.  Sie  haben  jedoch  ihrer  mangel- 
haften Eigenschaften  wegen  eine  technische  Bedeutung  nicht  erlangt. 

Dagegen  entstehen  äusserst  werthvolle,  im  saureu  Bade  rothbraun, 
roth,  blauviolett  bis  reinblau  färbende  Wollfärbstoffe,  wenn  man  im 
Naphtylendiamin  nur  eine  Amidogruppe  diazotirt  und  die  Combination 
mit  nur  einer  Componente,  z.  B.  einer  Naphtolsulfosäure ,  Oxycarbon- 
säure,  Naphtylaminsulfosäujre,  vornimmt.  Qelbe  Farbstoffe,  wie  sie  nach 
Patent  Nr.  39954  aus  den  Oxycarbon säuren  erhalten  werden,  erhält 
man  auf  diese  Weise  nicht. 

Die  schönsten,  ausgiebigsten  und  darum  technisch  wichtigsten 
dieser  Farbstoffe  leiten  sich  vom  o^^  «2  -  Naphtylendiamin  ab;  einige  von 
den  blau  färbenden  gleichen  in  der  Schönheit  ihrer  Ausfllrbungen  dem 
Methylenblau,  während  man  mit  den  mehr  violett  nuancirten  tiefe, 
indigoähnliche  Töne  erzielen  kann.  Alle  Farbstoffe  dieser  Gruppe 
zeichnen  sich  durch  grosse  Ausgiebigkeit  aus. 

Die  Ueberführung  des  ce^  ag  -  Naphtylendiamins  in  eine  Amidoazo- 
verbindnng  gelingt  nur  sehr  unvollkommen,  und  es  bietet  daher  die 
rationelle  Darstellung  der  erwähnten  Farbstoffe  auf  diesem  Wege  grosse 
Schwierigkeiten. 

Sie  gelingt  dagegen  äusserst  leicht  auf  einem  kleinen  Umwege« 
wenn  man  vom  Monacet-o(2CC2~^^P^^yloi^diamin,  erhalten  durch  Nitri- 
rung  und  Reduction  aus  dem  Acet-o-naphtylamin  ausgeht,  dieses  diazo- 
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tirt,  combinirt  nnd  das  so  erhaltene  Acetylderivat  des  darzustellenden 
Farbstoffes  dnrch  Erhitzen  mit  starken  Lösungen  von  Aetzalkalien  oder 
mit  verdünnten  Mineralsäiiren ,  weniger  gut  mit  Wasser  allein ,  ohne 
Druck  oder  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Druck,  verseift. 

Zur  Herstellung  der  neuen  Farbstoffe  verfahrt  man  beispielsweise 
wie  folgt: 

Beispiel  I: 
Gewinnung  des  acetylirten  Farbstoffes  aus  R-Salz. 

'  20  Gewthle.  Monacet-oCia^-naphtylendiamin  werden  in  fein  ge- 
pulvertem Zustande  mit  der  10-  bis  20  fachen  Menge  Wasser  auf- 
geschlämmt und  unter  Rühren  und  Kühlen  mit  27  Thln.  Salzsäure  von 
30  Proc.  HCl  versetzt,  wodurch  das  Acetnaphtylendiamin  in  Lösung 
geht.  £s  ist  hierbei  darauf  zu  achten,  dass  jede  Erwärmung  ver- 
mieden wird,  da  anderenfalls  das  Acetylderivat  in  beträchtlicher  Menge 
verseift  wird. 

Ist  alles  gelöst,  so  wird  in  die  auf  0^  abgekühlte  Lösung  eine 
gleichfalls  abgekühlte  Lösung  von  7  Thln.  Nitrit  in  die  drei-  bis  vier- 
fache Gewichtsmenge  Wasser  eingebracht,  wobei  man  durch  fort- 
währenden Zusatz  von  Eis  dafür  sorgen  muss,  dass  die  Temperatur 
nicht  steigt. 

Ist  das  Nitrit  verbraucht,  so  wird  die  Diazoverbindung  möglichst 
rasch  mit  einer  abgekühlten  Lösung  von  40  Thln.  /)  -  naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  R  und  100  Thln.  essigsaurem  Natron  in  ca.  400  bis 
600  Thln.  Wasser  vermischt  und  sechs  bis  zehn  Stunden  gerührt.  Der 
gebildete  blaustichig  fuchsinrothe '  Azofarbstoff  scheidet  sich  zum 
grössten  Theile  aus.  Zur  Gewinnung  wird  derselbe  mit  Kochsalzlösung 
vollends  ausgefallt,  abffltrirt  und  durch  Pressen,  wiederholtes  Lösen, 
Fällen  mit  Kochsalzlösung  und  Pressen  von  der  Mutterlauge  befreit. 

Die  auf  diese  Weise  aus  1  Mol.  Acetnaphtylendiamin  und  1  Mol. 
einer  Componente,  z.  B.  Oxynaphtalinsulfosäure ,  Naphtylaminsulfo- 
säure  etc.,  erhaltenen  Azofarbstoffe  färben  schön  blaustichig  fuchsinroth 
bis  bordeauxroth. 

Beispiel  II: 

Yerseifung  der  aus  diazotirtem  Acetylnaphtylendiamin 

entstandenen  Farbstoffe. 

Zur  weiteren  Verbindung  wird  der,  wie  oben  beschrieben,  erhaltene 
Farbstoff  in  Wasser  zu  einer  ca.  15-  bis  20  proc.  Lösung  gelöst  und 
mit  der  doppelten  bis  mehrfachen  Menge  der  Theorie  Aetznatron  ver-' 
setzt,  z.  B.  wird  der  aus  20  Thln.  Acetnaphtylendiamin  und  40  Thln. 
R-Salz  entstandene  Farbstoff  mit  20  Thln.  Aetznatron  versetzt  und 
unter  Rühren  in  einem  offenen  Kessel  so  lange  gekocht  oder  unter 
Druck  so  lange  auf   120  bis   125^  erhitzt,  bis  wiederholt  gezogene 
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Proben  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigsäure  ihre  violette  Farbe 
nicht  mehr  gegen  Blau  hin  ändern  und  sich  glatt  diasotiren  lassen. 

Je  nach  der  l^aiur  des  Farbstoffes,  und  der  Menge  des  angewen- 
deten Alkalis,  sowie  der  Erhitaungstemperatur  ist  die  Yerseifung  ia 
zwei  bis  sechs  Stunden  YoUendet.  Ist  dies  geschehen,  so  wird  mit  Essig- 
säure oder  verdünnter  Mineralsäure  angesäuert.  Ein  Theil  des  Farb- 
stoffes fällt  aus,  der  Rest  wird  durch  Aussalzen  ausgeschieden,  worauf 
der  Farbstoff,  wie  üblich,  weiter  behandelt  wird. 

Die  y erseif ung  gelingt  auch  durch  Erhitzen  mit  ca.  30proc. 
Schwefelsäure,  weniger  gut  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  unter 
Druck. 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  verseiften  Farbstoffe  besitzen 
die  allgemeine  Formel 

NH2 — CjoHg — ^2 — X, 

wobei  X  den  Rest  eines  Phenols  oder  einer  Base,  oder  einer  Sulfo-  oder 
einer  Carbonsäure  dieser  beiden  bedeutet,  sie  gehören  also  einem  seither 
vollständig  unbekannten  Typus  an. 

Sie  unterscheiden  sich  von  den*  nicht  verseiften  acetylirten  Pro- 
ducten  dadurch,  dass  sie  zum  Theil  prachtvoll  rothe,  meistens  aber 
violettblaue  bis  reinblaue  Färbungen  liefern,  während  erstere  nur  blau- 
stichiges  Roth  erzeugen. 

Die  im  Rest  des  Naphtylendiamins  vorhandene  Amidogruppe 
ertheilt  den  neuen  Farbstoffen  einen  stark  basischen  Charakter;  sie 
bilden  mit  Mineralsäuren  beständige,  meist  ziegelroth  bis  ziegelroth- 
braun  gefärbte  Salze  und  gehen  bei  der  wie  üblich  vorgenommenen 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  leicht  und  glatt  in  Diazover- 
bindungen  über,  welche  sich  wieder  mit  einem  weiteren  Molecul  eines 
Phenols,  einer  Base  oder  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  zu  neuen 
Farbstoffen  verbinden. 

In  nebenstehender  Tabelle  sind  die  charakteristischen  Eigenschaften 
der  Farbstoffe  übersichtlich  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen  aus  ec^  aj-Naphtylendiamin  von  der  allgemeinen  Formel 

N  Hg  Cj  0  Hg — Nj —X, 

darin  bestehend,  dass  man  a^  «2  ~ ^^azo&<^6^°&P^^7^^™^Q  ™^^  nach- 
benannten Componenten  (X)  condensirt  und  die  so  erhaltenen  acety- 
lirten Azofarbstoffe  durch  Erhitzen  mit  Lösungen  von  Alkalien,  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  Wasser,  mit  oder  ohne  Anwendung  von 
•  Druck,  verseift. 

Unter  den  nachbenannten  Componenten  (X)  sind  verstanden: 

a-Naphtolmonosulfosäure  von  Nevile-Winther; 

a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571; 

a-Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45776; 
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Naphtoldisulfosäare  des  Patentes  Nr.  38281; 
a-XaphtoltrisulfoBäure,  deren  Anhydrid  die  NapHtosnltondisalfo- 

säure  des  Patentes  Nr.  56068  vorstellt; 
jS-Naphtolmonosulfosäure  von  Seh  äff  er; 
j3-Naphtolmonosalfosäure  F  des  Patentes  Nr.  42112; 
/)-Naphtoldisnlfo8fture  R  des  Patentes  Nr.  3229; 
/}-NaphtoldiBulfo8äare  G  des  Patentes  Nr.  3229; 
/}-Naphtoldisulfo8äure  d  des  Patentes  Nr.  44079; 
/S-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  0,  Dioxynaphtalinmonosulfos&are  R, 
welche  beide  ans  den  ^-Naphtoldisulfosäuren  G  und  R  des  Patentes 
Nr.  3229  durch  Verschmelzen  mit  Aetzkali  erhalten  werden ; 

Dioxynaphtalinmonosttlfosäure,  welche  aus  der  (X-Naphtoldiaulfo- 
säure  s  des  Patentes  Nr.  45776  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkali  er- 
halten wird; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S,  welche  aus  der  a-Naphtoldisulfo- 
säure  S  des  Patentes  Nr.  40571  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  er- 
halten wird; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  42261; 

Dioxynaphtalindisulfosäure  Isomere  A,  Dioxynaphtalindisulfosäure 
Isomere  B ,  welche  beide  bei  dem  Verschmelzen  der  ^-Naphtoltrisulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Aetzalkalien  entstehen; 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die 
a-Naphtoldisulfosäure ,  welche  durch  Weitersulfurirung  der  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  gewonnen  wird,  mit  Aetzalkalien 
verschmilzt; 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die 
a- Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  10785  mit  Alkalien  ver- 
schmilzt; 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die  Naphto- 
sultondisuifosäitre  des  Patentes  Nr.  56  058  mit  Aetzalkalien  verschmilzt, 
und  welche  Chromotropsäure  genannt  wird; 

Trioxynaphtalinmonosulfosäure ,  welche  durch  Verschmelzen  der 
Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Aetzalkalien  entsteht; 

Salicylsäure; 

o-Kresotinsäure; 

m-Kresotin  säure ; 

/3-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  216®; 

a-Oxynaphtoesäure ; 

Naphthionsäure ; 

Xaphtalidinsulfosäure ; 

/i-Nsphtylaminsulfosäure  von  Brönner; 

/i-Naphtylamin-y-sulfosäure. 
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Nr.  67  649.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoazo- 
körpern  aus  Diamidodiphenylmethanbasen. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  u.  Kegel  in  Fürstenwalde  a.  0. 

Vom  5.  November  1890. 

Die  Diamidodiphenylmethanbasen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Formaldehyd  auf  2  Mol.  Anilin  oder  seine  Homologen  erhalten  werden, 
lassen  sich  durch  Ein  Wirkung  ihrer  Tetrazoverbin  düngen  auf  aromatische 
Amine  in  Tetrazoverbindungen  und  durch  Umlagerung  in  Amidoazo- 
Verbindungen  überführen.  Die  Verfahren  zur  Darstellung  sind  in  den 
nachfolgenden  Beispielen  beschrieben: 

Beispiel  I. 

ld,8kg  Diamidodipbenylmethan  werden  in  300  Liter  Wasser  und 
70  kg  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  auf  4^  gekühlt  xxni  durch  Zusatz 
einer  wässerigen  Lösung  von  14  kg  Nitrit  in  die  Tetrazoverbindung 
übergeführt. 

In  die  beständig  durch  Eiszusatz  auf  etwa  4^  abgekühlte  Lösung 
rührt  man  18,6  kg  Anilin  ein  und  scheidet  die  Tetrazoamidoverbindung 
durch  Zufügen  von  essigsaurem  Natrium  oder  Natronlauge  als  dicken, 
gelblichen  Brei  ab,  der  filtrirt,  ausgewaschen  und  gut  gepresst  wird. 
Der  zerkleinerte  Presskuchen  wird  in  eine  Mischung  von  26  kg  Anilin- 
salz  und  120  kg  Anilin  eingetragen  und  bis  zur  erfolgten  Umsetzung 
bei  20  bis  40®  gut  durchgerührt.  Sobald  eine  Probe  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  keine  Stickstoffen twickelung  mehr  zeigt,  ist  die  Ein- 
wirkung vollendet. 

Die  Masse  wird  nun  entweder  schwach  alkalisch  gemacht  und  das 
überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  oder  sie  wird 
vortheilhafter  in  eine  Lösung  von  185  kg  Salzsäure  und  550  Liter 
Wasser  eingerührt,  wobei  man  die  Temperatur  nicht  über  30^  steigen 
lässt.  Das  in  feinen ,  violetten  Krystallen  abgeschiedene  Salz  der 
Amidoazoverbindung  wird  filtrirt  und  bis  zur  Entfernung  des  Anilins 
mit  angesäuertem  Wasser  gewaschen. 

Nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  alle  durch  Anwendung  von 
Anilin,  o-Toluidin,  p-  und  m-Xylidin  entstehenden  Amidoazokörper 
darstellen.  Die  Chlorhydrate  der  mit  Anilin  gekuppelten  Basen  bilden 
violette  Krystalle,  diejenigen  der  höheren  Homologen  rothe,  fein  kry- 
stallinisohe  Niederschläge.  In  angesäuertem  Wasser  sind  die  Chlor- 
hydrate wenig  mit  rother  Farbe  löslich,  die  Sulfate  unlöslich.  Die 
freien  Basen  lösen  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol 
mit  gelber  Farbe.  Die  Nuance  der  alkoholischen  Lösung  wird  mit 
steigendem  Kohlenstoffgehalt  der  Amidoazobasen  röther.    Durch  Zusatz 
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von  M^neralsäuren  wird  die  Farbe  der  alkoholiscben  Lösung  in  Roth, 
bei  einigen  Basen  in  ein  sehr  lebhaftes  Blanroth  verändert. 

Beispiel  II. 

Die  Darstellung  der  durch  Vereinigung  mit  p-Toluidin  entstehen- 
den Amidoazokörper  geschieht  in  etwas  anderer  Art 

19,8  hg  Diaroidodipbenylmethan  werden  nach  Beispiel  I.  diazotirt 
und  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  29  kg  salzsaurem  p-Toloidin, 
ähnlich  wie  im  vorigen  Beispiel  angegeben,  in  die  Tetrazoamidover* 
bindung  übergeführt.  Dieselbe  wird  in  abgepresstem ,  zerkleinertem 
Zustande  in  eine  auf  60  bis  66^  erhitzte  Mischung  von  29  kg  saU- 
saurem  p-Toluidin  und  200  kg  p-Toluidin  eingetragen  und  so  lan^e 
bei  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  die  Umwandlung  beendet  ist.  Die 
Ghlorhydrate  sind  gelbbraun,  wenig  in  Wasser  löslich,  die  Sulfate  un- 
löslich. Die  freien  Basen  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  gelber 
Farbe.  Ein  Zusatz  von  Mineralsäuren  zu  der  alkoholischen  Lösung 
der  Base  ruft  eine  rothbraune  Färbung  hervor. 

Beispiel  III. 

Die  Vereinigung  der  Tetrazodiphenylmethanbasen  mit  a-Naphtjl- 
amin  zu  Amidoazobasen  erfolgt  sofort  ohne  Umlagerung  in  essigsauren 
und  neutralen  Lösungen.  Die  nach  Beispiel  I.  aus  19,8  kg  Diamido- 
diphenylmethan  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  kalte 
Lösung  von  36  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin  einfliessen  und  erhält  die 
fertige  Amidoazoverbindung  in  bronzeglänzenden  Krystallen,  wenn  man 
die  freie  Mineralsäure  mit  essigsaurem  Natron  oder  Alkalien  zum 
grössten  Theile  abstumpft.  Die  Salze  der  durch  Vereinigung  mit 
o(-Naphtylamin  erhaltenen  Amidoazokörper  sind  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Die  freien  Basen  lösen  sich  in  Aether  und  Alkohol  mit  gelber  Farbe, 
Mineralsäure  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  rothviolette  Fär- 
bung hervor. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Amidoazobasen  dienen  zur 
Darstellung  von  Azofarbstofifen. 

Zur  Ueberführung  in  die  Tetrazo Verbindungen  sind  die  im  Pasten- 
zustande  erhaltenen  Chlorhydrate  am  geeignetsten. 

Patentanspruch:    Verfahren    zur   Darstellung  von  Amidoazo* 
Verbindungen  aus  Diamidodiphenylmethan,   Diamidodi-o-tolylmethan, 
Diamidodi-p-tolylmethan,  Diamidodi-p-xylylmethan,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Tetrazoverbindungen  von  1  Mol.  der  vorstehenden  Basen: 
a)    durch  Behandeln  mit  2  Mol.  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  m-  und 
p-Xylidin  in  essigsaurer,  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  in 
Tetrazoamidoverbindungen    überführt,   welche   bei    Gegenwart 
eines  Ueberschusses  der  zuletzt  angeführten  Basen  und  bei  An- 
wesenheit ihrer  salzsauren  Salze  in  Amidoazokörper  übergehen, 
oder 
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b)    durcH  Einwirkung  von  2  Mol.  ec-Naphtylamin  direct  in  Amido- 
azokörper  umwandelt 

Nr-  67991.      Cl.  22.      Verfahren    zur   Darstellung  von   Mono- 
azofarbstoffen  aus  Amidosulfo-  bezw.  Amidocarbon- 

säuren  und  p-Xylidin. 

Actiengesellscbaft   für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Yom  30.  Januar  1892. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  das  p-Xylidin 
sich  mit  Diazoverbindungen  direct  zu  Amidoazokörpern  vereinigt.  Die- 
jenigen Gombinationsproducte,  welche  man  hierbei  unter  Verwendung 
der  Diazoverbindungen  gewisser  Amidosulfosäuren  und  Amidocarbon- 
säuren  erhält,  besitzen  die  von  analogen  Amidoazokörpern  bisher  noch 
nicht  bekannte  Eigenschaft,  Wolle  nicht  nur  in  saurem  Bade  zu  färben, 
sondern  auch  auf  gechromter  Wolle  zu  ziehen,  wodurch  eine  grössere 
Echtheit  der  Färbungen  erzielt  wird. 

Beispiel:  17,3kg  Sulfanilsäure  werden,  wie  üblich,  in  Diazo- 
benzosulfosäure  übergeführt.  Zu  der,  die  letztere  gelöst  bezw.  suspen- 
dirt  enthaltenden  Flüssigkeit  werden  12,1  kg  p-Xylidin  gegeben.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein  lieber- 
Bchuss  von  Natriumacetat  zugesetzt,  hierauf  langsam  auf  90  bis  100^  C. 
erhitzt,  dann  durch  Zusatz  von  Soda  neutralisirt,  die  entstehende 
gelbe  Lösung  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  das  Natronsalz  des  Sulfanil- 
säureazo-p-xy lidin s  mittelst  Kochsalz  ausgesalzen.  Es  wird  abfiltrirt, 
gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
brangegelb;  er  kann  auch  auf  gechromter  Wolle  fixirt  werden. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  die  Sulfanilsäure  durch  das 
gleiche  Gewicht  Metanilsäure ,  so  erhält  man  das  Metanilsäure-azo- 
p-xylidin.  Wird  die  Sulfanilsäure  durch  die  äquivalente  Menge 
m-Amidobenzoesäure  ersetzt,  so  entsteht  das  m-Amidobenzoesäure- 
azo-p-xylidin ;  beide  Farbstoffe  färben  gechromte  Wolle  orangegelb. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoazo- 
farbstoffen,  welche  Wolle  sowohl  in  saurem  Bade  als  auch  unter  An- 
wendung von  Chrom  beizen  färben,  darin  bestehend,  dass  man  Diazo- 
benzol-p-sulfosäure,  Diazobenzol-m-sulfosäure  und  m-Diazobenzoesäure 
auf  p-Xylidin  bezw.  dessen  Salze  einwirken  lässt. 

Nr.  68022.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von   Mono- 

azofarbstoffen  aus  fic^  oe2'^^P^^y^o^^^An^^°* 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zam  Patente  Nr.  67426  vom  28.  Juni  1891. 

Vom  30.  Juni  1891. 

Zu  Farbsto£fen,  welche  mit  denjenigen  des  Hauptpatentes  identisch 
Bind,   gelangt  man,    wenn  man  an  Stelle  des  im  Hauptpatente   zur 

Heamann,  Anilinfarbwi.    IH.  ^2 
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Oombination  angewendeten  aia2-I>I»2oaoetn«phtylainili8  die  Diazo- 
Yerbindung  des  oCiOej-Nitronaphtylamins  anwendet  nnd  demrafolge  an 
Stelle  der  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  nothwendigen  Ver- 
seifung  des  Aoetylfarbstoffes  die  Rednotion  der  Nitrogruppe  treten 
lässt. 

Es  gelingt  jedooh  nur  unter  bestimmten  Bedingungen,  diese  Re- 
duction  80  zu  leiten,  dass  das  angestrebte  Ziel  erreicht  wird.  Ins- 
besondere findet  bei  Anwendung  saiprer  Reductionsmittel  neben  der 
Einwirkung  auf  die  Nitrogruppe  stets  eine  mehr  oder  minder  beträcht- 
liche, bis  quantitative  Spaltung  der  Nitro farbstoffe  an  der  doppelten 
Bindung  der  Stickstoffe  in  der  Azogruppe  stallt,  so  dass  diese  Mittel 
niemals  zu  gänzlich  einheitlichen  Producten  führen. 

Dagegen  bleibt  die  Azogruppe  bei  Anwendung  von  sogenannten 
alkalischen  Reductions mittein  vollständig  unangegriffen  und  nur  die 
Nitrogruppe  wird  quantitativ  in  die  Amidogruppe  übergeführt.  Solche 
in  neutraler  bezw.  alkalischer  Lösung  gut  wirkende  Reductionsmittel 
sind:  Traubenzucker,  Zinnoxydul,  Zinkstaub,  Sohwefelalkalien,  z.  B. 
Schwefelammonium  oder  Sohwefelnatrium ,  Polysulfurete  der  Alkalien, 
Eifienoxydulhydrat  etc. 

Beispiel«. 
«     I.    Darstellung  des  Nltrofarbstoffes  aus  R-Salz. 

188  Thle.  ocjag- Nitren  aphtylamin  werden  in  250  Thln.  Wasser 
vertheilt  nnd  unter  gutem  Umrühren  mit  400  Thln.  30proc.  Salz- 
säure versetzt.  Nachdem  man  hierauf  die  Temperatur  durch  Kühlung 
mit  Eis  auf  15^  C.  erniedrigt  hat,  lässt  man  eine  Lösung  von  69  Thln. 
Natriumnitrit  in  250  Thln.  Wasser  langsam  und  unter  Ruhreu  ein- 
laufen und  sorgt  dabei,  dass  die  Temperatur  des  Diazotirungsgemisches 
nicht  wesentlich  über  15^0.  steigt.  Nach  längstens  zwei  Stunden  ist 
die  Diazoverbindnng  fertig  gebildet  und  wird  zu  einer  Lösung  von 
370  Thln.  ^-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R)  hinzugefügt,  welche  durch 
Soda  alkalisch  gehalten  wird  oder  mit  einer  genügenden  Menge  essig- 
saurem Natron  versetzt  ist.  Die  Farbstoff bildung  beginnt  sofort  nnd 
ist  in  einigen  Stunden  beendigt 

Zur  Gewinnung  des  Farbstoffes  erwärmt  man  die  dick  gewordene 
Flüssigkeit  auf  60  bis  70^  und  färbt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

Der  auf  übliche  Weise  weiter  verarbeitete  Farbstoff  liefert  schone 
blaustichige  Bordeauxtöne. 

II.    Reduction  der,  wie  unter  T.  beschrieben,  erhaltenen 
Nitrofarbstoffe  zu  den  entsprechenden  Amidofarbstoffen. 

Die  Reduction  erfolgt,  wie  schon  eingangs  erwähnt,  in  neutraler 
oder  alkalischer  Lösung  ganz  glatt.  Zu  diesem  Endzweck  wird  z.  B. 
der  unter  L  erhaltene  Nitrofarbstoff  in  der  15-  bis  20faohen  Menge 
warmen  Wassers  gelöst  und  unier  Umrühren  bei  50  bis  60^  allmätig 
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mit  80  Tiel  einer  20proc.  Losang  Ton  Sohwefelnatrium  versetzt,  bis 
eine  Probe  bei  weiterem  Zusätze  von  Schwefel natrium  nnd  Erwärmen 
ihre  Nuance  nicht  mehr  nach  Blau  hin  ändert  und  beim  Ansäuern 
reichliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Der  Endpunkt  ist  bei  einiger  Uebung  leicht  und  sicher  zu  er- 
kennen. Als  passendes  Yerhältniss  haben  sich  für  die*  Menge  des  aus 
188  Thln.  a|  a2-Nitronaphtylamin  und  370  Thln.  R-Salz  gewonnenen 
Nitrofarbstoffes  z.  B.  2500  Thle.  einer  Schwefelnatriumlösung  erwiesen, 
welche  500  Thle.  krystallinisches  Schwefelnatrium  enthielten. 

Die  Reduction  beginnt  beim  Eintropfen  dieser  Lösung  sofort  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  und  ist  in  kurzer  Zeit,  bei  60  bis  70^  G. 
binnen  längstens  einer  Stunde,  bei  niederer  Temperatur  binnen  längstens 
drei  Stunden  beendet. 

Hierauf  wird  die  Lösung  des  gebildeten  neuen  Farbstoffes  mit 
Essigsäure  oder  mit  einer  yerdännten  Mineralsäare  angesäuert,  wobei 
je  nach  der  Menge  und  Stärke  der  Säure  das  Natronsalz  (z.  B.  bei 
Essigsäure)  oder  das  Säuresalz  (z.  B.  bei  Salzsäure  das  salzsaure  Salz) 
des  Farbstoffes  ausfüllt. 

Durch  Zusatz  von  Kochsalz  wird  die  Fällung  TervoUständigt. 
Der  Farbstoff  kann  in  üblicher  Weise  durch  Umlösen  und  Wiederans- 
fallen  gereinigt  werden. 

Zur  Reduction  kann  auch  die  nach  L  erhaltene  Farbstofifpaste 
eyentuell  nach  vorhergehender  Neutralisation  direct  verwendet  werden. 

Ebenso  wie  Schwefelnatrium  wirken  die  anderen  eingangs  an- 
gefahrten Reductionsmittel ,  wie  Traubenzucker  etc.;  bei  allen  ist  der 
Endpunkt,  wie  angegeben,  zu  erkennen,  und  der  gewünschte  Amido- 
farbstoff  resultirt  dann  in  quantitativer  Ausbeute.  Eine  Lösung  der 
doppelten  Bindung  der  Stickstoffatome  in  der  Azogruppe  tritt  nur  bei 
Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Reductions mittein  und  bei 
länger  ausgedehntem  Erhitzen  ein.  Wenn  man  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  die  Operation  rechtzeitig  unterbricht,  verläuft  die  Reaction 
im  gewünschten  Sinne  quantitativ. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  identisch  mit  den  im  Haupt- 
patente beschriebenen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen  der  allgemeinen  Foi*mel: 

N  H2  Cjo  Hg  Nj .  X, 
welche  sich  vom  cci  cc2~^^P^^y^^^^^ft°^°  ableiten,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  von  cCiag-Diazoacetnaphtylamin  des  Hauptpatentes  nach- 
benannte Componenten  mit  diazotirtem  04  «j'^^^^o^fl^P^^yl^™^'^  conden- 
sirt  und  die  in  den  so  entstehenden  Farbstoffen  enthaltene  Nitrogruppe 
durch  sogenannte  alkalische  Reductionsmittel,  wie  Traubenzucker,  Zinn- 
oxydul, Zinkstaub,  Schwefelnatrium,  Schwefelammonium,  Polysulfurete 
der  Alkalien,  Eisenozydulhydrate  etc.,  in  neutraler,  bezw.  alkalischer 
Losung  reducirt. 

42* 
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Unter  den  nachbenannten  Componenten  sind  verstanden: 

cc-Naphtolmono8ulfo8äure  von  NeTÜe-Winther; 
a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571; 
a-Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45776; 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38  281; 
o-Naphtoltrisulfosäure,    deren  Anhydrid    die  Naphtosultondisulfo- 

säure  des  Patentes  Nr.  56058  vorstellt;   . 
^-Naphtolmonosolfosäure  von  Schäffer; 
/3-Naphtolmono8ulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  42112; 
/}-Naphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229; 
/S-Naphtoldisulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  3229; 
^-Naphtoldisulfosäure  ö  des  Patentes  Nr.  44079; 
/3-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G,  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R, 
welche  beide  aus  den  a-Naphtoldisulfosäuren  G  und  R  des  Patenies 
Nr.  3229  durch  Verschmelzen  mit  Aetzkali  erhalten  werden; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  welche  aus  der  a- Naphtoldisulfo- 
säure B  des  Patentes  Nr.  45776  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkali  er- 
halten wird; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S,  welche  aus  der  o-Naphtoldisulfo- 
säure  S  des  Patentes  Nr.  40571  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien 
erhalten  wird; 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  42261; 

Dioxynaphtalindisulfosäure  Isomere  A,  Dioxynaphtalindisulfosäure 
Isomere  B,  welche  beide  bei  dem  Verschmelzen  der  oe-Naphtoltrisulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  22  038  mit  Aetzalkalien  entstehen; 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die  oc-Naph- 
toltrisulfosäure,  welche  durch  Weitersulf urirung  der  a- Naphtoldisulfo- 
säure S  des  Patentes  Nr.  40571  gewonnen  wird,  mit  Aetzalkali  ver- 
schmilzt; 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die 
o-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  10587  mit  Alkalien  verschmilzt; 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die  Naphto- 
sultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  mit  Aetzalkalien  verschmilzt, 
und  welche  „Chromotropsäure^  genannt  wird; 

Trioxynaphtalinmonosulfosäure ,  welche  durch  Verschmelzen  der 
Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Aetzalkalien  entsteht; 


Salicylsäure ; 
o*Eresotin  säure ; 
m-Kresotinsäure ; 
/3-Oxynaphtoe säure  vom  Schmelz- 
punkt 2160; 
o-Oxynaphtoesäure ; 


Naphthionsäure ; 
Naphtalidinsulfos&nre ; 
ß  -  Naphtylaminsulfosäare 

(Brönner); 
ß  -  Naph  tylamin  -y^  sulfosäare. 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  68047.  661 


Nr.  68047.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines 
blaurothen   Azofarbstoffes   aus   Dehydrothio-m-xylidin« 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Erster  Zusatz  zum  Pateute  Nr.  63951  vom  20.  October  1888. 

Vom  30.  November  1888. 

Bei  weiterer  Verfolgung  des  in  dem  Patente  Nr.  63951  beschriebe- 
nen Verfahrens  zur  Darstellung  eines  rothen  Azofarbstoffes  aus  Dehydro- 
thio-m-xylidin  hat  sich  gezeigt,  dass  die  in  diesem  Patente  benutzte 
ce-Naphtoldisulfosäure  s  ersetzt  werden  kann  durch  die  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  schliesst  sich 
Yöllig  dem  in  dem  Hauptpatente  beschriebenen  an.  Der  erhaltene 
Farbstoff  zeichnet  sich  ebenso  wie  derjenige  des  Hauptpatentes  durch 
grosse  Beständigkeit  gegen  Licht,  Seife  und  Säure  aus;  er  unterscheidet 
sich  Ton  dem  letzteren  durch  eine  noch  blausticherige  Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direct  färbenden  blaurothen  Azofarhstoffes  aus  Dehydrothio-m-zylidin, 
darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Patente  Nr.  63951  die  daselbst 
erwähnte  cc-Naphtoldisulfosäure  e  ersetzt  durch  die  o-Naphtoldisulfo- 
säure  S  (Patent  Nr.  40571). 

Nr.  68048.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
blaurothen  Azofarbstoffen  aus  Dehydrothio-^-cumidin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  63951  vom  20.  October  1888. 

Vom  30.  November  1888.   . 

In  dem  Patente  Nr.  63951  bezw.  in  dem  Zusatzpatente  Nr.  68047 
sind  Substantive  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Comhination 
der  Diazoverbindung  des  bei  107<^  schmelzenden  Dehydrothio-m-zylidins 
mit  der  cc  -  Naphtoldisulfosäure  e  (Patent  Nr.  45776)  und  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  (Patent  Nr.  40  571)  entstehen.  Diese  Farbstoffe  zeichnen 
sich  durch  ihre  grosse  Beständigkeit  gegen  Licht,  Luft  und  Säuren, 
sowie  durch  ihre  reine  blaurothe  Nuance  aus  und  hahen  namentlich 
für  zarte  Bosatöne  eine  grosse  Bedeutung  erlangt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  in  dem  Verfahren  des  obigen 
Patentes  bezw.  des  Zusatzes  das  Dehydrothioxylidin  ersetzt  werden 
kann  durch  das  Dehydrothio-^-cumidin  (Ber.  22,  585). 

Die  aus  der  Diazoverbindung  dieser  Base  durch  Comhination  mit 
der  o-Naphtoldisulfosäure  £  (Patent  Nr.  45776)  oder  a-Naphtoldisulfo- 
säure  S  (Patent  Nr.  40571)  entstehenden  Farbstoffe  färben  gleichfalls 
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angebeizte  Baumwolle  direct  an;  sie  besitzen  die  sämmtlichen  wertfa- 
vollen  Eigenschaften  der  im  Patente  Nr.  63951  bezw.  in  dem  Znaatze 
Nr.  68047  gekennzeichneten  Farbstoffe  und  verbinden  damit  den  für 
viele  Fälle  erwünschten  Vorzug  einer  noch  bläulicheren  Nuance. 

Das  Verfidiren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  das  gleiche, 
wie  in  dem  Patente  Nr.  63951  beschrieben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baam wolle 
direct  färbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  63951  bezw.  des  Zusatzes  Nr.  68047  das 
Dehydrothio-m-xylidin  ersetzt  durch  Dehydrothio-^-cumidin,  und  die 
Diazoverbinduog  dieser  Base  combinirt  mit  a  -  Naphtoldisulfosäure  £ 
(Patent  Nr.  45776)  und  a-Naphtoldisulfosäure  S  (Patent  Nr.  40571). 


Nr.  68171.     Cl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  von 
braunen,  violetten  und   schwarzen  Farbstoffen  auf  der 

Faser! 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  6.  September  1890. 

In  unserem  Patente  Nr.  62075,  CL  22,  vom  3.  September  1890 
auf  ein  „Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo-  und  Tetrazofarbstoffen 
aus  der  Diamidonaphtalin-/3-disulfosäure''  haben  wir  schon  erwähnt, 
dass  das  dort  beschriebene  „Naphtylenviolett^  sich  durch  eine  grosse 
Verwandtschaft  zur  thierischen  und  pflanzlichen  Faser  auszeichnet. 
Bringt  man  nun  die  mit  Naphtylenviolett  gefärbte  Faser  in  ein  schwach 
saures  Nitritbad,  so  geht  die  rothviolette  Färbung  sofort  durch  Blau  in 
ein  catechuähnliches  Braun  über,  welches  fest  an  der  Faser  haftet. 
Die  so  gebildete  Tetrazoverbindung  wird  selbst  beim  Trocknen  der 
schwach  sauren  oder  neutral  kalt  gewaschenen  Faser  bei  höherer 
Temperatur  nicht  zerstört.  In  schwach  saurem  oder  alkalischem 
heissem  Bade  wird  sie  dagegen  ohne  Farbänderung  zersetzt  und  die 
Faser  ist  nach  dieser  Behandlung  echt  catechubrann  gefärbt.  Setzt 
man  den  6 Adern  Chromat,  Alaun  oder  Zink-,  Kupfer-,  Eisen-,  Nickel- 
oder Eobaltsalze  zu,  so  erhält  man  gelbbraune  bis  rothbraune  Nuancen. 
Geht  man  mit  der  mittelst  Tetrazoverbindung  braun  gefärbten  Faser 
in  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  von  Monaminen,  Diaminen, 
Phenolen,  deren  Substitution sproduoten,  Sulfo-  oder  Carbonsänren  ein 
und  setzt  dem  Bade  je  nach  der  Natur  der  angewendeten  Substanz 
freies  oder  kohlensaures  Alkali  bezw.  essigsaures  Natron  zn,  so  werden 
Färbungen  erhalten,  welche  den  durch  Auffärben  der  entsprsohendan 
Farbstoffe  des  erwähnten  Patentes  Nr.  62075,  Cl.  22,  sehr  ähnlich 
sind  und  sich  vor  diesen  meist  durch  eine  noch  grössere  Echtheit  ans- 
zeichnen.     Praktisch  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 
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Beispiel  I. 

100  kg  Wolle  werden  in  einem  Bade ,  welches  2,5  kg  Napbtylen- 
Yiolett  und  20  kg  Glaubersalz  enthält,  kochend  gefärbt.  Das  Bad  zieht 
fast  völlig  ans.  Die  violett  gefärbte  Waare  bringt  man  in  ein  schwach 
saures  Nitritbad,  die  Färbung  schlägt  durch  Blau  sofort  in  Braun 
um,  nach  viertelstündigem  Verweilen  im  Nitritbade  wringt  man  ab, 
bringt  die  Waare  eine  halbe  Stunde  in  ein  3  Proc.  Schwefelsäure 
enthaltendes  Bad  von  60  bis  100^  C,  wäscht  und  trocknet.  Die  Wolle 
ist  catechubraun  gefärbt,  die  Färbung  ist  walk-  und  lichtecht.  Zum 
Braunfärben  von  Seide  und  Jute  verfahrt  man  in  gleicher  Weise.  Zur 
Erzeugung  des  Brauns  auf  Baumwolle  werden  100  kg  Baumwolle  in 
einem  Bade,  bestehend  aus  2000  Liter  Wasser,  20  kg  Glaubersalz  und 
5  kg  Soda,  unter  Znsatz  von  3  kg  Naphtylen violett  kochend  gefärbt, 
gespült»  in  einem  schwach  sauren  Nitritbade  eine  viertel  Stunde  um^ 
gezogen  und  hierauf  in  einem  5  Proc.  Soda  enthaltenden  Bade  eine 
halbe  Stunde  auf  70  bis  100^  C.  erwärmt.  Die  Baumwolle  ist  echt 
catechubraun  gefärbt. 

Beispiel  II. 

Die  nach  Beispiel  I.  gefilrbte  und  in  saurem  Nitritbade  behandelte 
Baumwolle  bringt  man  nach  dem  Spülen  in  eine  alkalische  Lösung 
von  2  kg  ^-Naphtol  in  2000  Liter  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Der  Farbstoff  entwickelt  sich  sofort,  man  spült  uud  trocknet. 
Die  Baumwolle  ist  tief  blauschwarz  gefärbt.  Die  Farbe  ist  säureecht, 
walkecht,  lichtecht  und  reibt  nicht  ab.  Färbt  man  helle  Nuancen  z.  B. 
mit  1  Proc,  wobei  ein  Blau  erzeugt  wird,  so  ist  es  zweckmässig,  nach 
dem  Nitritbade  nicht  zu  spülen. 

Beispiel  IIL 

Geht  man  mit  nach  Beispiel  L  gefärbter  und  in  saurem  Nitrit- 
bade behandelter  Wolle  nach  dem  Spülen  in  eine  Lösung  von  1,5  kg 
salzsaurem  a  -  Naphtylamin  in  Wasser  yon  gewöhnlicher  Temperatur 
eiu,  so  entwickelt  sich  der  Farbstoff  sofort.  Nach  halbstündigem  Um- 
ziehen wäscht  man  und  trocknet.  Die  Wolle  ist  gleichmässig  tiefschwarz 
gefärbt.  Die  Färbung  ist  walk-  und  lichtecht  und  reibt  nicht  ab. 
Auch  beim  Färben  von  gemischter  Waare  (Wolle  und  Baumwolle)  er- 
hält man  ein  gleichmässiges  Schwarz. 

Beispiel  lY. 

10  kg  Seide  werden  in  einem  Bade,  welches  2  kg  Glaubersalz  und 
0,4  kg  Naphtylenviolett  enthält,  kochend  gefärbt.  Man  spült,  geht  in 
ein  saures  Nitritbad,  wringt  ab  und  geht  in  eine  essigsaures  Natron 
enthaltende  alkoholische  Lösung  von  DiphenylmetaphenyleDdiamio. 
Durch  dieses  Verfahren  wird  die  Seide  echt  blauschwarz  gefärbt. 
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Beispiel  V. 

1 00  kg  Jute  werden  kochend  mit  4  kg  Yiaiett  unter  Zusatz  Yon 
20  kg  Glaubersalz  gefärbt.  Das  Bad  zieht  yöllig  aus.  Man  passirt 
ein  saures  Nitritbad,  spült  und  geht  in  ein  Bad  ein,  welches  1,5 kg 
Metatoluylendiamin  enthält.  Die  echtschwarze  Farbe  entwickelt  sich 
sofort.  In  analoger  Weise  stellen  wir  alle  unten  erwähnten  Azofarb- 
stoffe  auf  der  mit  der  TetrazoYerbindung  imprägnirten  Faser  her  und 
erhalten  mit  folgenden  Verbindungen  folgende  Farbtöne: 

Anilin Corinth, 

Orthot  oluid  in Corinth, 

Paratoluidin rothstichigeres  Corinth, 

Xjlidin rothstichigeres  Corinth, 

Cumidin rothstichigeres  Corinth, 

Sulfanilsäure Braun, 

Metamidobenzolsulfosäure Braun, 

Metamidobenzoesäure Braun, 

Monom  ethylanilin Corinth, 

Dimethylanilin violettstichiges  Schwarz, 

Benzylmethylanilin Yiolettbraun, 

Metaphenylendiamin blaustichiges  Schwan, 

Metatoluylendiamin blaustichiges  Schwarz, 

Paratolnylendiamin Braun, 

Metaphenylendiaminsulfosäure  Violettschwarz, 

Metatoluylendiaminsulfosäure Chokoladebraun, 

Diäthylmetaphenylendiamin grünstichiges  Schwarz, 

Tetramethylmetatoluylendiamin grünstichiges  Schwan, 

Diphenylmetaphenylendiamin Kohlschwarz, 

o-Dinaphtylmetaphenylendiamin blaustichiges  Schwarz, 

/3-Dinaphtylroetaphenylendiamin       ....  blaustichiges  Schwarz, 

Triamidobenzol Braun, 

Diphenylamin Braun, 

Phenol Rothbraun, 

Orthokresol Rothbraun, 

Salicylsäure Rothbraun, 

Metamidophenol Violettschwarz, 

Diäthylmetamidophenol Blau, 

Diäthylamidoorthotoluol Schwarz, 

Phenylamidopbenol Blau, 

Resorcin       Violett, 

Orcin Violett, 

a-Naphtylamin Schwarz, 

/3-Naphtylamin Kohlschwarz, 

Dimethyl-a-naphtylamin grünstichiges  Schwan, 
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Dimethyl-^-naphtylamin dunkles  Braun, 

Phenyl-a-naphtylamin Grün, 

Tolyl-^-naphtylamin Grün, 

a-Naphtylaminsulfosäure  (Piria)     .     .     .     .  Schwarz, 
a-Naphtylaminsulfosäure  des  Patentes 

Nr.  56  563  (Landshoff)      .     .     .     .     .  Braun, 

oe-Naphtylaminsulfosäure  (Laurent)     .     .     .  Braun, 

/J-Naphtylainin-/9-sulfo8äure  (Brönner)    .     .  Schwarz, 

/3-Naphtylamin-)^-sulfosäure  (Da hl)      .     .     .  Blauschwarz, 

/3-Naphtylamin-Ä-8ulfosäure  F Schwarz, 

Aethyl-/9-naphtylamin-Ä-sulfo8äure  F    .     .     .  Schwarz, 

a-Naphtylamindisulfosäure  (Schöllkopf)      .  graustlchiges  Schwarz, 

oe-Naphtylamindisulfosäure  (Berlin)     .     .     .  Grau, 

/S-Naphtylamindisulfosäure  (aus  R-Salz)    .     .  Grau, 

y-Amidonaphtolsulfosfture Grauschwarz, 

/3-Amidonaphtolsulfosäure Grünschwarz, 

Naphtylendiamin  ßiß^ Schwarz, 

Diphenylnaphtylendiamin Schwarz, 

1 .  S-'Naphtylendiamin Schwarz, 

a-Naphtol Schwarz, 

/3-Naphtol Blauschwarz, 

os-Oxynaphtoesäure Kohlschwarz, 

o-Naphtol-tt-monosulfosäure Grauschwarz, 

/3-Naphtolmonosulfosäure  (Seh äffe r)   .     .     .  Blauschwarz, 

/3-Naphtolmonosulfosäure  F Schwarz, 

^-Naphtolmonosnlfosäure  (Bayer)   .     .     .     .  Blauschwarz, 

/}-Naphtoldisulfosäure  R Schwarz, 

a-Naphtoldisulfosäure  (Schollkopf)     .     .     .  Grau, 

^-Naphtoldisulfosäure  (S) Grau, 

Dioxynaphtalin Schwarz, 

aoc-Dioxynäphtalin Graubraun, 

Dioxynaphtalin  aus  ^-Naphtolmonosulfosäure 

(Bayer) Grau, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure   (aus  R-Säure)  Grau, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (aus  T'-Disulfo- 

säure) Braun, 

Amidonaphtoläther Oüy. 

Ersetzt  man  das  NaphtylenYiolett  durch  die  durch  Einwirkung 
Yon  2  Mol.  a-Naphtylamin  auf  die  Tetrazoyerbindungen  der  Benzidin- 
bezw.  Tolidinsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  40977),  der  Benzidinmonosulfo*- 
säure  (D.  R-P.  Nr.  27954)  erhaltenen  Farbsto£fe,  so  erhält  man,  bei 
im  Uebrigen  gleichbleibendem  Verfahren,  ähnliche  Resultate.  Das  auf 
der  Faser  durch  heisse,  saure  oder  alkalische  Behandlung  aus  der  Tetrazo- 
verbindung  erhaltene  Braun  ist  bei  Verwendung  der  Farbstoffe  aus: 
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2  Mol.  o-Naphtylamin  and  je  1  Mol.: 

BenzidindisulfoBäure   ....     rothstichiger  mit  violettem  Stich, 
Benzidinmonosulfosäare  .     .     .     rothstichiger, 
Benzidinsulfondisulfosäure    .     .     rothstichiger  mit  violettem  Stich, 

als  das  mittelst  der  Tetrazoverbindung  des  Napbtylenvioletts  erzeugte. 
Die  durch  Combination  mit  den  oben  genannten  Aminen,  Phenolen  u.  s.  w. 
erhaltenen  Azofarbstofife  sind  im  Allgemeinen  rothstichiger  als  die 
entsprechenden  des  Naphtylenvioletts ;  so  ist  z.  B.  die  dem  blau* 
schwarzen  ^-Naphtolfarbstoff  aus  Naphtylen violett  entsprechende  Ter- 
binduDg : 

aus  Benzidindisulfosäure     .     .     .     violettschwarz, 
„    Benzidinmonosulfosäure     .     .     kohlschwarz  mit  rothem  Stich, 
„    Benzidinsulfondisulfosäure     .     dunkel' violett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  braunen,  vio- 
letten und  schwarzen  Färbungen  auf  der  Faser,  welche  mit  Naphtylen- 
violett  oder  den  entsprechenden  Verbindungen  aus  Benzidin-  und 
Tolidinsulfondisulfosäure  gefärbt  ist,  darin  bestehend,  dass  man  mit 
der  so  vorgefarbten  Faser,  nachdem  sie  in  schwach  saurem  Bade  mit 
salpetrigsauren  Salzen  behandelt  ist,  eingeht 

a)  in  heisse  alkalische  oder  saure  Bäder  mit  und  ohne  Zusats  von 
Chromat,  Alaun,  sowie  Zink-,  Kupfer-,  Eisen-,  Nickel-  und 
Kobaltsalzen,  oder 

b)  in  wässerige  bezw.  alkoholische  Lösungen  von  Aminen,  Dia- 
minen, Phenolen,  deren  Substitutionsproducten ,  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  bei  Anwesenheit  von  Alkalien,  kohlensauren 
Alkalien  bezw.  essigsauren  Salzen. 

Nr.  68237.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle direct  färbenden  Disazofarbstoffen    aus  mp-Diamido* 

phenylbenzimidazol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a  M. 

Vom  13.  Mai  1892. 

In  seiner  Abhandlung  über  Anhydrobasen  (Ann.  Chem.  208,  291) 
erwähnt  Hübner,  dass  das  Benzanilid,  CgHg.NH — CO.CeHs,  bei  der 
Nitrirung  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  zwei  isomere  Benz- 
nitranilide  liefert. 

Das  Benz-o-nitranilid  geht  bei  der  Reduction  in  Benz-o-amidoanilid 
über,  welches  sofort  durch  die  bei  der  Umsetzung  entstehende  Wärme 
Wasser  abspaltet. 

Man  erhält  das  Anhydrobenzdiamidobenzol, 

X    .^ 
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Durch  weitere  Nitrimng  mit  starker  rauchender  Salpetersäare  und 
darauf  folgende  Reduction  erhält  er  dann  das  Amido-anhydro-benz- 
diamidobenzol, 


/ 


NH, 


.N 


CgH8^N=-^.CeH5       oder      CeH4<^g>G.C6H4NH2. 

In  einer  anderen  Abhandlang  (Ber.  10,  1708)  theilt  derselbe 
Forscher  Folgendes  mit: 

Das  sogenannte  p-Nitrobenzanilid  giebt  nitrirt  ein  Trinitrobenz- 
anilid  ....  etc.  Diese  Verbindung  giebt  beim  Amidiren  eine  sehr 
zersetzliche  Base,  wahrscheinlich  eine  Anhydrobase. 

Es  ist  indessen  nicht  wahrscheinlich,  dass  Hübner  die  Anhydro- 
base in  Händen  gehabt  hat;  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  man 
bei  Behandlung  von  Benzanilid  mit  einem  Gemisch  von  starker  Salpeter- 
säure und  Monohydrat  das  Trinitrobenzanilid  von  der  Constitution 


NH 

I 


CO 

I 


/\/NOa    /\ 


I 


\/\ 


NO 


2 


erhält,  welches  bei  der  Reduction  ein  sehr  beständiges  Triamin, 


NH 

I 


CO 

I 


/\/NH,    /\ 


Y 

NHa 


\/\ 


NH. 


liefert.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  langen  Nadeln, 
deren  Schmelzpunkt  bei  185^  C.  liegt,  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton. 

Erst  beim  Erhitaen  dieses  Triamins  auf  höhere  Temperaturen 
wird  Wasser  abgespalten  und  man  erhält  eine  Base,  die  zur  Darstellung 
Ton  Azofarbstoffen  von  grossem  Werth  ist,  das  Diamidophenyl-benz- 
imidazol. 


NH 


/ 


'k/N^ 


// 


I 
/\ 


\/\nh, 
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Diese  Anhydrobase  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aceton.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  250^0.  Das  salzsaure  and 
schwefelsaure  Salz  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Mit  den  berechneten  Mengen  Salzsäure  und  Natriumnitrit  entsteht 
eine  Tetrazoyerbindung ,  die  sich  mit  Phenolen,  Naphtolen,  deren  Car- 
bonsäuren und  Sulfosäuren,  mit  Aminen  und  Amidosulfosäuren  zu 
Farbstoffen  vereinigt,  die  Baumwolle  direct  färben. 

•  

Diese  neuen  Farben  haben  vor  den  Congofarben  yoraus,  dass  sie 
nicht  so  stark  säureempfindlich  sind  wie  jene.  Sie  sind  leicht  löslich, 
ziehen  leicht  und  ausgiebig  auf  die  Faser  und  zeichnen  sich  besonders 
durch  grosse  Seifenechtheit  aus. 

Die  Farbstoffe  mit  Amidonaphtolsulfosäuren  lassen  sich  auch  noch 
auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und  geben  weiter  oombinirt  werthyolle 
Nuancen, 

Man  kann  in  der  Anhydrobase  beide  Amidogruppen  mit  derselben 
Gomponente  besetzen  oder  mit  yerschiedenen,  man  kann,  wenn  man 
Amidoverbindungen  gekuppelt  hat,  diese  Amidoazobasen  weiter  di- 
azotiren und  kuppeln  etc.  und  gelangt  so  zu  den  mannigfaltigsten 
Combinationen. 

Man  verfährt  beispielsweise  wie  folgt: 

a)  11,2  Thle.  Diamidophenyl-benz-imidazol  werden  unter  Zusatz 
von  36  Thln.  Salzsäure  (30  Proc.)  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  etwa 
eine  IQ  proc.  Lösung  entsteht  und  behufs  Diazotirung  bei  0  bis  5^C. 
mit  6,9  Thln.  Nitrit,  in  etwa  35  Thln.  Wasser  gelöst,  versetzt.  Die 
Tetrazoverbindung  bildet  sich  glatt  und  bleibt  in  Lösung. 

Hierauf  lässt  man  die  so  erhaltene  Tetrazolösong  bei  0^  C.  in  eine 
etwa  lOprocentige  Lösung  von  15  Thln.  Salicylsäure  und  35  Thln. 
Soda  einlaufen.  Die  Combination  tritt  sofort  ein  und  ist  nach  ca. 
12  Stunden  beendigt.  Der  entstandene  Farbstoff  scheidet  sich  noch 
während  der  Operation  aus  und  wird  auf  die  übliche  Weise  gewonnen 
und  gereinigt. 

b)  In  die  nach  a)  erhaltene  Tetrazolösung  von  11,2  Thln.  Di^ 
amidophenyl-benz-imidazol  lässt  man  bei  O^C.  eine  ca.  lOprocentige 
Lösung  von  12  Thlu.  naphthion saurem  Natron  und  45  Thln.  Natrium- 
acetat  einlaufen  und  rührt  drei  bis  vier  Stunden. 

Alsdann  lässt  man  bei  dieser  Temperatur  das  so  erhaltene 
Zwischenproduct  in  eine  ca.  lOprocentige  Lösung  von  6  Thln.  Resorcin 
und  35  Thln.  Soda  einlaufen  und  lässt  weitere  12  Stunden  rühren. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  während  der  Operation  aus  und  wird  auf 
die  übliche  Weise  gewonnen  und  gereinigt. 

Die  Eigenschaften  der  neuen  Farbstoffe  sind  in  nachfolgender 
Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt: 
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Patentanspruch:  Verfahren  zar  Darstellung  Yon  Baumwolle 
direct  färbenden  Disazofarbstoffen  aus  Diamidopbenyl-benz-imidazol, 
darin  bestehend,  dass  man  dessen  Tetrazosalze  mit  Phenolen,  Naphtolen, 
deren  Garbonsäuren  und  Sulfosäuren  mit  Aminen  und  Amidosulfosäuren 
combinirt. 

Die  beanspruchten  Combinationen  sind: 

a)    einfache  Farbstoffe: 

Diamido-phenyl-benzimidazol 
+  Phenol, 
+  Resorcin, 

-\-  Sallcylsäure, 

-\-  o-Kresotinsfture, 

•^  m-Kresotins&ure, 

+  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile-Winther), 

-)-  (X-Naphtolsulfosäure  (Schollkopf)  [Oi««], 

4-  o-Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf)  des  Patentes  Nr.  40571, 

-)-  Schäffer'sches  Salz, 

+  ^-Naphtolsulfosäure,  Patent  Nr.  18027, 

+  /S-Naphtoldisulfosfture,  Patent  Nr.  44079, 

+  Naphtoldisulfosäure  R,  Patent  Nr.  3229, 

+  /3-Naphtoldisulfosäure  6,  Patent  Nr.  3229, 

-j-  Naphtoldisulfosäure,  Patent  Nr.  38281, 

4-  Naphtoltrisulfosäure,  Patent  Nr.  22038, 

-|-  Dioxynaphtalinmonösulfosäure  6,  durch  Verschmelzen  der  ^-Naphtol- 
disulfosäure G  des  Patentes  Nr.  3229  mit  Aetzalkali  entstanden, 

-)-  Dioxynaphtalinmonösulfosäure  des  Patentes  Nr.  42261, 

-)-  Dioxynaphtalinmonösulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  der 
a-Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45776  mit  Aetzalkali, 

-|-  Dioxynaphtalinmonösulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  der 
«-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  mit  Aetzalkali, 

-\-  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  der  /3-Naph- 
toltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Aetzalkali, 

-^  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  der  Naphto- 
sultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  mit  Aetzalkali  (Chromo- 
tropsäure), 

-f-  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  der  a-Naph- 
toltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  10785  mit  Aetzalkali, 

-f-  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  aus  der  a-Naphtoltrisulfosaure, 
welche  durch  Weitersulfirung  der  «-Naphtoldisulfosäure  S  des 
Patentes  Nr.  40571  gewonnen  wird,  durch  Verschmelzen  mit  Aetz- 
alkali, 

-f-  Naphthionsäure, 

•f-  Naphtalidinsulfosäure, 

-)-  ^-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 
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-{-  /3-Napbtylamin8ulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  39925, 

-|-  /S-Naphtylamindisulfosäure  G,  erhalten  nach  Patent  Nr.  27378  durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  /S-Naphtoldisulfosäure  6  des 

Patentes  Nr.  3229, 
-\-  /3-Naphtylamindisulfosäure  R,  erhalten  nach  Patent  Nr.  27  378  durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  /S-Naphtoldisulfosäare  R  des 

Patentes  Nr.  3229, 
-^  Amidon aphtolsulfos&ure  G  des  Patentes  Nr.  53076, 
-f-  Amidonaphtolsulfosäure  R  des  Patentes  Nr,  53076, 
-f-  Amidon aphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  53023, 
-\-  Amidonaphtoldisulfosäure,  erhalten  aus  der  a-Naphtylamiatnsulfo- 

säure,  welche  durch  Nitrlren  und  Keduction  aus  der  Naphtalintri- 

sulfosäure   des  Patentes  Nr.  38281   entsteht,  durch  VerschmelzeD 

mit  Aetzalkali, 
-f-  m-Phenylendiamin ; 

b)    gemischte  Farbstoffe: 

+  Salicylsäure  und  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile-Winther), 

-f-  Salicylsäure  und  Dioxynaphtalinmonosulfosäure ,  erhalten  aus   der 

o-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  durch  Verschmelzen 

mit  Aetzalkali, 
-f-  Salicylsäure  und  Naphthion säure, 
-f-  Naphthion  säure  und  Resorcin, 
+  Naphthionsäure  und  a-Naphtol, 

-f-  Naphthionsäure  und  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile-Winther), 
-h  Naphthionsäure  und  /S-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 
-f-  /S-Naphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229  und  Phenol. 

Nr.  68303.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  Yon   beizen- 
färbenden Disazofarbstoffen  aus  Diamidosalicylsäure« 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  • 

Vom  11.  Juni  1892. 

Die  Diamidosalicylaäure  ist  zuerst  von  Saytzeff  aus  Dinitrosalicyl- 
säuremethyläther  und  Jodphosphor  erhalten  worden  (Ann.  133,  321). 
Bequemer  lässt  sich  diese  Säure  aus  der  von  Hübner  (Ann.  193,  45) 
besohriebenen  Dinitrosalicylsäure  durch  Reduction  gewinnen.  Saytzeff 
stellte  die  Verbindung  in  der  Hoffnung  dar,  durch  Verkochen  ihrer 
Tetrazoy erbindun g  mit  Wasser  zur  Gallussäure  zu  gelangen.  „Leider*, 
sagt  er,  „haben  diese  Versuche  nicht  das  gewünschte  Resultat  gehabt 
Die  Tetrazosalicylsäure  ist,  wenn  sie  überhaupt  existirt,  eine  so  an- 
beständige Verbindung,  dass  es  nicht  gelang,  sie  zu  isoliren.**  Diese 
Angabe  ist  nicht  zutreffend.  Die  Diamidosalicylsäure  verbindet  sich 
vielmehr  glatt  mit  2  Aeq.  salpetriger  Säure  und  liefert  eine  beständige 
reactionsfahige  Tetrazo Verbindung,  welche  nach  der  vorliegenden  £r^ 
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findung  zur  Herstellung  von  AzofarbstoffeD  benutzt  werden  kann.  Die 
Combination  derselben  mit  Aminen^  Phenolen  oder  Amidophenolen 
geschieht  in  der  bekannten  Weise. 

BeispieL  1 6,8 kg  Diamidosalicylsäure  werden  in  120 kg  Salzsäure 
gelöst;  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  werden  14kg  Nitrit,  hinzu- 
gegeben. Die  klare  Lösung  der  TetrazoTerbindung  l&sst  man  in  eine  mit 
Natriumbicarbonat  versetzte  Lösung  von  70  kg  aia4-Amidonaphtol^ 
^j  ^3-disulfo8äure  (H)  einfliessen.  Nach  24  Stunden  wärmt  man  schwach 
an  und  fällt  mit  Kochsalz.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  chrom- 
gebeizte Wolle  dunkelblau.  Die  Färbungen  widerstehen  der  Walke. 
In  analoger  Weise  werden  andere  Combinationen  erhalten.  Dieselben 
sind  sämmtlich  durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet.  Wolle  mit  Hülfe 
▼on  Chrom  beizen  echt  zu  färben.  Die  Nuancen  der  betreffenden 
Derivate  sind  folgende: 

Tetrazosalioylsäure,  verbunden  mit  2  Mol. 

Phenol färbt  gelbbraun, 

m-Phenylendiamin „     dunkelbraun, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S       ....        „     schwarz, 
aia4-Dioxynaphtalin-/32^3~diBulfosäure       .     .        „     blau, 
T'-Amidonaphtolsulfosäure  (alkalisch  combinirt)       „     schwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
Disazofarbstoffe  für  Wolle  aus  Diamidosalicylsäure,  darin  bestehend, 
dasB  1  Mol.  Tetrazoverbindung  dieser  Säure  verbunden  wird  mit  2  Mol. 
Phenol,  m-Phenylendiamin,  Dioxynaphtalinsulfosäure  S,  axOe^-Dioxy- 
naphtalin-/32/^3'<^^Bulfo8äure,  ^^  -  Amidonaphtolsulfosäure  (in  alkalischer 
Lösung) ,  Ol  «4  -  Amidonaphtol  -  ßißz"  disulfosäure  (H)  (in  alkalischer 
Lösung). 

Nr.  68344.     Gl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  blauer  direct 
färbender  Disazofarbstoffe  aus  Diamidophenoläthern. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Sechster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  88802  vom  19.  November  1885. 

Vom  26.  November  1889. 

Wie  im  Patente  Nr.  38802  gezeigt  ist,  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Phenolen  und  Aminen  auf  die  Tetrazo Verbindungen  der 
Diamidodiphenoläther  werth volle  Azofarbstoffe,  welche  ungeheizte  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  in  äusserst  klaren  blaustichigen  Nuancen 
anfärben.  In  den  Zusatzpatenten  Nr.  53567  und  63952  und  im 
Patente  Nr.  57166  sind  ferner  blaue,  direct  färbende  Farbstoffe  be- 
schrieben, welche  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  der 
Diamidodiphenoläther  auf  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  entstehen. 

Ebenso  werth  volle  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  die 
Diamidodiphenoläther    mit    derjenigen    Dioxy naph talin monosulfosäure 
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combinirt,  welche  als  DioxynaphtalinmonosulfoBäure  C  bezeichDet  wird 
und  auf  folgende  Weise  entsteht: 

Wenn  man  die  a^  as  -  Naphtolmonosulfosäure  durch  Erhitzen  mit 
2  bifl  3  Thln.  Schwefelsäure  Yon  66®  B.,  monohydratischer  Säure,  schwach 
rauchender  Säure  oder  Monochlorhydrin  bei  Temperaturen  unter  100® 
weiter  sulfnrirt,  so  erhält  man  eine  a-Naphtoldisulfosäure,  welche  sich 
Yon  den  a-Disulfosäuren  der  Patente  Nr.  40571  und  45776  dadurch 
unterscheidet,  dass  sie  nicht  wie  jene  eine  Nitrosoverbindung  liefert 

Unterwirft  man  diese  a-Naphtoldisulfosäure  der  Behandlung  mit 
schmelzenden  Alkalien,  so  erhält  man  [die  Dioxynaph talin monosnlfo- 
säure  C. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Sulfosäure  werden  60  kg  os-Naphtol- 
disulfosäure  mit  200  kg  60  procentiger  Natronlauge  16  Stunden  lang 
auf  250®  G.  erhitzt.  Beim  Lösen  der  Schmelze  in  so  viel  Salzsäure, 
dass  gerade  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  entsteht,  scheidet  sich  das 
saure  Natronsalz  der  neuen  Säure  in  grossen,  seideglänzenden  Blättchen 
abf  welche  kein  Kry stall wasser  enthalten. 

Wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich  ist,  unterscheidet  sich  diese 
Säure  scharf  yon  denen,  welche  bisher  bekannt  und  durch  Verschmelzen 
von  Naphtalintrisulfosäure  bezw.  Naphtoldisulfosäuren  erhalten  wor- 
den sind. 


1 

Diozynaphtalinmonosulfosäure 

f 

Yerbalten  gegen 

1 

des  Patentes 
Nr.  42261 

aus 

/S-Naphtol- 

disulfosäure 

B 

aus 

/9-Naphtol- 

disultosäure 

ans  a-Naplitol- 
disulfosäure 
des  Patentes 

Nr.  40571 

Dioxy- 
naphtalin- 
monosnlfo- 

säure  C 

durch  Verschmelzen  mit  Alkalien 

Eisenchlorid       il^^bSttndig 

1 

intensives 
Violett 

1 

grün 
unbeständig 

schmutzig- 
grüner 
Nif^erschlag 

grüne 

Lösung 

unbeständig 

blaugrüne 

unbeständige 

Färbung 

1  bis  2  Tropfen 
Chlorkalk 

bernstein- 
gelb 

bernstein- 
gelb 

purpurroth 

rothbrauue 
Färbang 

üebencbüssiger 
Chlorkalk 

Färbung 

verschwindet 

vollständig 

Färbung 

wird 
intensiver 

Faibuug 

wird 
intensiver 

Entfärbung 

keine 
Veränderonc 

Von  denjenigen  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren,  welche  man  durch 
Weitersulfiren  von  Dioxynaphtalin  erhält,  iind  von  welchen  speciell 
hier  die  im  Patente  Nr.  41934  beschriebene,  sich  von  einem  a- Dioxy- 
naphtalin ableitende,  zu  berücksichtigen  wäre,  unterscheidet  sie  sich 
durch  ihre  Beständigkeit,  da  bekanntlich  diese  Art  von  Sulfosäuren  in 
Form  ihrer  Salze  und  als  freie  Säure  sehr  zersetzlicher  Natur  sind. 

Die  mit  Hülfe  der  beschriebenen  neuen  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  C  erhaltenen  Farbstoffe  sind  Tun  rein  grünblauer  Nuance,  welche 
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bei  künstlicher  Beleuchtung  noch  die  sehr  werthvolle  Eigenschaft  zeigen, 
sehr  grünblau  zu  erscheinen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  dem  im  Haupt- 
patente beschriebenen  analog. 

Beispiel:  24,4  kg  Diamidodiphenolmethyläther  werden  in  be- 
kannter Weise  diazotirt;  die  erhaltene  Lösung  des  Tetrazodiphenol- 
äthers  lässt  man  in  eine  mit  Natrium  acetat  versetzte  oder  sodaalkalische 
Lösung  von  55  kg  dioxjnaphtalinmonosulfosaurem  C-Natron  einfliessen. 
Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  unlöslicher  Nieder- 
schlag ab.  Man  kocht  nun  auf  (im  Falle  man  eine  essigsaure  Lösung 
benutzt  hat,  nach  vorheriger  Neutralisation  mit  Soda)  und  filtrirt  nach 
einiger  Zeit  den  Farbstoff  ab,  wäscht  und  trocknet.  Derselbe  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  in  grünstichigen  Nuancen 
an,  welche  denen  durch  Einwirkung  von  aia4-Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  auf  Diamidodiphenoläther  erhaltenen  zu  vergleichen  sind. 

Ganz  ähnliche  Nuancen  erhält  man  auch  bei  Verwendung  des 
Aethyläthers  des  Diamidodiphenols. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  38802  zur  Darstellung  blauer,  direct  färbender  Disazofarbstoffe 
aus  Diamidodiphenoläthern,  darin  bestehend,  dass  man  Tetrazodiphenol- 
methyl-  oder  -äthyläther  anstatt  auf  die  im  Hauptpatente  verwendeten 
Phenole  und  Amine  hier  auf  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (C) 
einwirken  lässt,  welche  aus  der  durch  Weitersulfiren  der  o&x  o^-Naphtol- 
monosulfosäure  erhaltenen  a-Naphtoldisulfosäure  durch  Verschmelzen 
mit  Alkalien  erhalten  .werden  kann. 

Nr.  68462.     Cl.  22.  .  Verfahren  zur   Darstellung    von    Disazo- 
farbstoffen    aus   Amidonaphtolsulfos&ure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648  vom  13.  October  1889. 

Vom  1.  Juli  1891. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  die  dort  ver- 
wendete T'-Amidonaphtolmonosulfosäure  durch  die  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  H,  so  erhält  man,  namentlich  dann,  wenn  in  alkalischer 
Lösung  gearbeitet  wird,  werthvolle  schwarze  Disazofarbstoffe. 

Die  Amidonaphtolmonosulfosäure  H  wird  dargestellt,  indem  Naph- 
talin-/3-sulfo8äure  zweifach  nitrirt,  zu  Diamidonaphtalinmonosulfosäure 
reducirt  und  letztere  mit  Mineralsäuren  erhitzt  wird.  Die  Säure  ist 
nahezu  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Das 
Na-Salz  ist  leicht  löslich.  Salpetrige  Säure  liefert  die  in  Wasser  un- 
lösliche, gelb  gefärbte  Diazoverbmdung. 

Das  Verfahren  ist  das  in  den  Beispielen  des  Hauptpatentes  be- 
schriebene. 
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Mau  erhält  aus  Amidonaphtolmonosulfosäare  H  und  der  Tetraso* 
yerbindung  von  Benzidin  schwarzblau,  Tolidin 'blaudcbwarz. 

Auch  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57857  (Erster  Zusatz 
zum  Patente  Nr.  55648)  lässt  sich  die  Amidonaphtolmonosulfosänre  H 
mit  Yortheil  verwenden.  Man  gelangt  so  2u  gemischten  Farbstoffen, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  den  entsprechenden  Farbstoffen  des 
Patentes  Nr.  57857  im  Wesentlichen  gleichen. 

Der  gemischte  Farbstoff  aas  1  Aeq.  Tetrazodiphenyl,  1  Aeq. 
Amidonaphtolmonosnlfos&ure  H  und  1' Aeq.: 

a-Napbtol-a-sulfosäure  .     .  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauviolett, 

Naphthion  säure     .     .     .     .         „  „  „  braunroth, 

/3-Naphtylamin-/9-sn1fo8äure         „  „  „  braunroth, 

Salicylsäure „  „  „  braun, 

Phenol     . „  „  „  braun, 

^-Amidonaphtolsulfosäure    .         „  „  „  blauschwarz* 

Analoge  Producte  erhält  man  aus  Tolidin,  Methylbenzidin ,  Di- 
amidodiphenoläther. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  55  648,  darin  be- 
stehend, dass  die  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin 
statt  mit  ^-Amidonaphtolsulfos&ure  hier  mit  2  Aeq.  Amido- 
naphtolmonosulfosänre H  in  alkalischer  Lösung  yerbunden  werden. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  55648,  darin 
bestehend,  dass  1  Aeq.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Aeq.  Amidonaphtol- 
monosulfosänre H  an  Stelle  der  dort  verwendeten  T'-Amido- 
naphtolsulfosäure  und  1  Aeq.  a-Naphtol-a-sulfosäure,Naphthion- 
säure,  ß  -  Naphtylamin  -  /3  -  sulfosäure ,  Salicylsäure ,  Phenol 
^-Amidonaphtolsulfosäure  verbunden  wird. 

Nr.  68529.     Cl.  8.     Verfahren   zur  Erzeugung  von  Diazofarb- 
stoffen auf  der  Faser. 

Farbenfabriken    vorm.    Friedr.   Bayer   u.   Co  in  Elberfeld. 

Vom  19.  December  1891. 

Um  im  Zeugdruck  echte,  der  Wäsche  und  Seife  widerstehende 
Färbungen  herzustellen,  hat  man  verschiedene  Wege  eingeschlagen. 
Gewöhnlich  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  die  Farbstoffe  in 
der  Verdickung  mit  einer  Beize  (basische  Anilinfarbstoffe  mit  Tannin, 
Oxyketonfarbstoffe  etc.  mit  einem  Metallsaiz)  auf  den  Stoff  aufdruckt 
und  denselben  dämpft.  Während  des  Dämpfens  entsteht  eine  auf  der 
Faser  fest  haltende  Verbindung  des  Farbstoffes  mit  der  Beize,  ein 
Lack,  der  meist  hinreichende  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wäsche  und 
Seife  besitzt.      Ein  zweites  Verfahren   zur  Erzeugung   echter  Druck* 
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färben,  welches  erst  in  neuerer  Zeit  allgemein  bekannt  geworden  ist, 
besteht  darin,  dass  man  unlösliche  Azofarbstoffe  auf  der  Faser  erzeugt. 
Das  Gewebe  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  Phenol  (meist  jS-Naphtol) 
geklotzt  und  die  Diazoverbindung  in  irgend  einer  Form  (in  Wasser 
gelöst  und  mit  der  Verdickung  angeführt)  aufgedruckt.  Dieses  Ver- 
fahren, nach  welchem  man  bisher  nur  halbwegs  brauchbare  rothe  Fär- 
bungen hergestellt  hat,  zeigt  jedoch  verschiedene  Schattenseiten. 
Namentlich  erhält  man  nach  demselben  nur  schwer  sogenannte  Uni- 
farben; auch  die  vielfach  zu  umständliche  Bereitung  der  Diazoverbin- 
dungen  und  ihre  leichte  Zersetzbarke it,  in  Folge  deren  sie  sich  nicht  in 
Form  von  Druckfarben  aufbewahren  lassen,  sind  Ursache  gewesen, 
weshalb  dieses  zweite  Verfahren  keine  grosse  Anwendung  gefunden 
hat.  Eine  Combination  der  beiden  beschriebenen  Verfahren  ist  bisher 
nicht  bekannt  geworden.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  gewisse 
beizefarbende  Azofarbstoffe,  welche  in  gewöhnlicher  Weise  auf  Stoffen  etc. 
durch  Druck  mit  Metallsalzen  üxirt  worden  sind  und  welche  noch  eine 
freie  Amidogruppe  enthalten,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
ohne  Zersetzung  des  Metalllackes  in  Diazoverbindungen  überführen 
lassen,  welche  sich  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  Farbstoffen  der  ver- 
schiedensten Nuancen  combiniren.  Das  allgemeine  Verfahren  zur  Er- 
zeugung dieser  Druckfarben  ist  das  folgende: 

Eine  Amidoazoverbindung,  welche  einerseits  ein  zur  Fixirung  der 
Beize  (Chrom  verbin  düngen,  Thonerde  etc.)  nöthiges  Radical  (eine  Carb- 
oxylgruppe,  Hydroxylgruppen  in  o- Stellung  u.  s.w.),  andererseits  noch 
eine  freie  Amidogruppe  enthält,  wird  mit  der  Beize  und  dem  nöthigen 
Verdickungsmaterial  auf  den  Stoff  aufgedruckt.  Alsdann  wird  der- 
selbe gedämpft,  gemalzt,  geseift  etc.  und  noch  nass  in  eine  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  Natriumnitrit  in  viel  Wasser  gebracht  und 
darin  umgezogen.  Durch  die  vorhandene  verdünnte  Säure  wird  der 
Metalllack  kaum  angegriffen.  Denn  wenn  auch  viele  Lacke  auf  der 
Faser  von  stark  concentrirten  Säuren,  namentlich  beim  Erwärmen, 
zersetzt  oder  aufgelöst  werden,  so  sind  sie  doch  gegen  sehr  verdünnte 
Säuren  vollkommen  widerstandsfähig,  so  dass  sie  auf  der  Faser  ohne 
Zerstörung  des  Lackes  diazotirt  werden  können.  Die  erfolgte  Diazo- 
tirung  ist  in  der  Regel  am  Farbenumschlag  zu  erkennen,  da  die  auf 
der  Faser  erzeugten  Diazoverbindungen  meist  eine  andere  Farbe  als 
die  ursprünglichen  Lacke  besitzen.  Gewöhnlich  ist  die  Diazotining 
nach  einer  viertel  bis  einer  halben  Stunde  beendet,  worauf  der  Stoff  in 
kaltem  Wasser  gut  gespült  und  dann  in  die  schwach  alkalische  Lösung 
eines  Phenols  oder  in  die  neutrale  oder  schwach  essigsaure  Lösung 
eines  Amins  gebracht  und  darin  gut  bewegt  wird.  Wenn  keine  Zu- 
nahme der  Intensität  des  Farbentones  mehr  zu  bemerken  ist,  nimmt 
man  den  Stoff  heraus  und  behandelt  ihn  in  der  gewöhnlichen  Welse 
weiter,  d.  h.  man  wäscht  und  seift  ihn.  Aus  den  angewendeten  gelben 
und  rothen  bis  braunen  Amidoazofarbstoffen  erhält  man  so  durch  Diazo- 
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tiren  auf  der  Faser  und  Kuppeln  mit  Farbstoffcomponenien  braune 
und  yiolettblaue  und  grüne  bis  schwarze  Nuancen,  welche  in  dieser 
Mannigfaltigkeit  und  in  dieser  Tiefe  sonst  nicht  leicht  zu  erzielen  sind. 

Die  Färbungen  selbst  besitzen  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  oder 
Unlöslichkeit  der  so  auf  der  Faser  erzeugten  Disazofarbstoffe  eine 
ausserordentlich  grosse  Echtheit  gegen  Wäsche  und  Seife. 

Als  Beispiele  mögen  die  folgenden  dienen: 

Beispiel  I. 
Erzeugung  eines  waschechten  Bordeauxroths. 

Der  Stoff  wird  in  einer  Druckpaste  von  folgender  Zusammen- 
setzung bedruckt: 

20  g  p-Amidobenzolazosalicylsäure  (Ber.  18,  Ref.  627)  (p-Phenylen- 
diaminazosalicylsäure),  gelöst  in  300  ccm  Wasser,  620  g  essigsaurer 
Stärketraganth verdickung,  60g  essigsaures  Chrom  von  20®  B.,  eine 
Stunde  ohne  Druck  gedämpft,  alsdann  gekreidet  und  gemalzt,  20  Minuten 
bei  40®  R.  geseift,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  alsdann  noch 
nass  in  eine  stark  verdQnnte  angesäuerte  Lösung  von  10  g  Natrium- 
nitrit gebracht.  Die  ursprünglich  gelbe  Farbe  schlägt  in  Braunschwarz 
um,  nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  der  Stoff  an  den  bedruckten 
Stellen  rein  braun  gefärbt  und  die  Diazotimng  beendet  Man  wäscht 
den  Stoff  mit  kaltem  Wasser,  um  jede  Spur  salpetriger  Säure  zu  ent- 
fernen, und  lässt  ihn  durch  eine  mit  wenig  Soda  yersetzte  Lösung  Yon 
20  g  /3-Naphtolnatrium  passiren.  Die  braune  Farbe  der  Diazoverbin- 
dung  geht  alsbald  in  die  bordeauxrothe  des  Disazofarbstoffes  über, 
worauf  der  Stoff  herausgenommen,  mit  Wasser  gespült  und  warm  ge- 
seift wird.  Aehnliche  Nuancen  erhält  man  beim  Ersätze  des  Salicjl- 
Säurefarbstoffes  in  diesem  Beispiel  durch  die  entsprechenden  Farbstoffe 
aus  0-  und  m-Kresotinsäure  oder  1 .3.  Ö-Dioxybenzoesänre,  während 
man  bei  Verwendung  der  Farbstoffe  aus  Naphtolcarbonsäuren  zu  mehr 
braunen  Färbungen  gelangt. 

Beispiel  IL 
Erzeugung  eines  waschechten  Blauschwarzes. 

30g  einer  10  proc. Paste  von  m-Amidobenzoesäureazo-n-naphtylamin, 
62  kg  essigsaure  Stärketraganthverdickung  und  8  g  essigsaures  Chrom 
von  20<>  B.  werden  auf  den  Stoff  aufgedruckt.  Nach  dem  Dämpfen  etc. 
bringt  man  den  Stoff  in  ein  angesäuertes  Nitritbad  und  dann  in  eine 
Auflösung  von  salzsaurem  Aethyl-/3-naphtylamin.  Man  lässt  den 
Stoff  etwa  eine  Stunde  darin  und  erwärmt  zuletzt  auf  30  bis  40*.  Die 
ursprünglich  orangerothe  Farbe  des  Stoffes  geht  dabei  in  ein  tiefes 
Blauschwarz  über,  welches  sich  als  äusserst  waschecht  erweist  Ver- 
wendet man  in  diesem  Beispiel  an  Stelle  des  Aethyl-^-naphtylamins 
andere  Componenten,  so  gelangt  man  zu  nachstehenden  Resultaten: 
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Man  erhält 

mit  Phenol,  Kresolen  und  Resorcin     .     .     .  Braun, 

n    a-Napbtol Dankelbraun  violett, 

„    /3-Naphtol Dunkel  violett, 

„    o-Naphtylamin Braun, 

„    Aethyl-M-naphtylamin Braunschwarz, 

„    /^-Naphtylamin Rothbraun, 

„    Amidonaphtolen Violettbraun, 

„    Amidon  aphtoläthern Yiolettschwarz, 

Dioxynaphtalinen Violett-  bis  Blauschwarz. 


» 


Beim  Ersatz  dieser  Phenole  und  Amine  durch  ihre  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  werden  ähnliche  Nuancen  erzielt;  so  erhält  man  bei 
Verwendung  von  a-Naphtol-a-monosulfosäure  ein  Violettbraun  und 
von  1.8-  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  ein  blaustichiges  Grün- 
schwarz etc.  Selbstverständlich  lassen  sich  die  hier  genannten  Compo- 
nenten,  die  an  letzter  Stelle  verwendet  werden,  auch  in  Beispiel  I.  zur 
Anwendung  bringen.  Man  erhält  dann  im  Allgemeinen  etwas  roth- 
stichigere  Nuancen,  als  wie  oben  für  den  Farbstoff  aus  m-Diazobenzoe- 
säure  und  a-Naphtylamin  angegeben  wurde. 

Beispiel  IIL 
Erzeugung  eines  waschechten  Blaugrüns. 

Der  Farbstoff  Amidosalicylsäure-azo-a-amido-^-naphtoläther  wird 
in  der  im  Beispiel  I.  angegebenen  Art  und  Weise  auf  Stoff  gedruckt 
und  dann  in  seine  Diazoverbindung  verwandelt.  -  Durch  Combiniren 
derselben  mit  jS-Naphtol  gelangt  man  zu  einem  dunkeln  Blaugrün. 
In  gleicher  Weise  vermag  man  aus  allen  Amidoazofarbstoffen ,  deren 
Amidogruppe  weiter  diazotirbar  ist  und  welche  die  Fähigkeit  besitzen, 
vermöge  ihrer  Carboxyl-  oder  Hydroxylgruppen  Lacke  zu  bilden,  durch 
Diazotiren  auf  der  Faser  und  Combiniren  mit  Aminen  oder  Phenolen 
dunkle  Färbungen  der  verschiedensten  Nuancen  herzustellen.  Ausser 
den  in  Beispiel  I.  angeführten  Farbstoffen  aus  p-Phenylendiamin  haben 
wir  bisher  die  Gombinationen  aus  den  Diazoverbindungen  von  o-,  m- 
und  p-Amidobenzoesäure,  o-  und  p-Amidosalicylsänre,  Amidokresotin- 
säuren,  Amidoparaoxybenzoesäuren,  Amidophtalsäuren  und  deren  Sulfo- 
säuren  mit  a-Naphtylamin,  Amidonaphtolen,  a-Amidonaphtoläther, 
a-Amidonaphtoxylessigsäure,  p-Amidonaphtolsulfosäure,  1 .  8-Amino- 
naphtol - ß' disulfosäure  und  a - Amidonaphtalin - jS - monosulfosäuren 
(ß't  7'  ^^^  ^"  ^^^  Cleve)  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  unter- 
worfen; wir  sind  dabei  zu  den  bereits  genannten  Resultaten  gelangt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  brauner,  violetter, 
blauer  und  grüner  bis  schwarzer  Disazofarbstoffe  auf  der  Faser,  darin 
bestehend,   dass  man  Stoffe,  welche  mit    beizenfarbenden  Amidoazo- 
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farbstoffen,  deren  Amidogruppe  weiter  diazotirbar  ist,  bedruckt  sind, 
nach  einander  mit  scbwacb  sauren  Nitritldsungen  und  alkalischen  oder 
essigsauren  Bädern  von  Phenolen  oder  Aminen  behandelt. 

Nr.  68920.      Cl.   22.     Verfahren    zur   Darstellung   von    nenen 
Basen  durch  Gondensation  von  Benzidin  oder  Diamido- 

diphenoläther  mit  Formaldehyd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  (Elsass). 
Zusatz  zum  Patente  Kr.  66  737  vom  26.  April  1892. 

Vom  3.  Mai  1892. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  66737  das  dort 
verwendete  Tolidin  durch  Benzidin  oder  einen  Diamidodiphenoläther, 
wie  z.  B.  Dianisidin,  so  erhält  man  ebenfalls  neue  Condensations- 
producte,  die  sich  zur  Darstellung  von  Substantiven  Baumwollfarbstoffen 
verwenden  lassen. 

I.  Zur  Darstellung  des  Condensationsproductes  aus  Benzidin  und 
Formaldehyd  verfährt  man  wie  folgt: 

18,4  kg  Benzidin  und  22  kg  basisch  salzsaures  Benzidin  werden 
mit  so  viel  Alkohol  angerührt,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  hierauf 
mit  7,5  kg  40proc.  Formaldehydlösung  versetzt.  Die  Masse  wird 
hierauf  12  Stunden  sich  selbst  überlassen,  wobei  dieselbe  erhärtet  und 
eine  hellgelbe  Farbe  annimmt;  nach  Verlauf  dieser  Zeit  erhitzt  man 
12  Stunden  lang  auf  lOO^C.  oder  darüber.  Die  Schmelze  stellt  eine 
zähe,  harzartige,  grüngelbe  Masse  dar,  die  nach  dem  Erkalten  hart 
und  spröde  wird. 

Das  Reactionsproduct  behandelt  man  mit  etwas  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  verdünnter  heisser  Schwefelsäure;  die  neue  Base 
geht  dabei  vollständig  in  Lösung,  während  das  der  Reaction  ent- 
gangene Benzidin  als  schwer  lösliches  schwefelsaures  Salz  durch  Fil- 
tration getrennt  wird.  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  wird  die  Base 
durch  Alkalien  als  hellgrüner,  flockiger  Niederschlag  ausgefällt 

Die  neue  Base  schmilzt  zwischen  84  bis  100^ C;  sie  ist  in  heissem 
Alkohol  etwas  löslich,  in  Benzol  und  Aether  beinahe  unlöslich;  ihr 
schwefelsaures  bezw.  salzsaures  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Durch 
Behandlung  der  salzsauren  Lösung  mit  Nitrit  erhält  man  eine  in 
Wasser  schwer  lösliche  Diazo Verbindung,  die  z.  B.  mit  Naphtylamin- 
sulfosäuren  Substantive  Baumwollfarbstoffe  bildet. 

n.  Das  Condensationsproduct  aus  Dianisidin  und  Formaldehyd 
lässt  sich  in  folgender  Weise  darstellen: 

24,4  kg  Dianisidin  und  28  kg  basisch  salzsaures  Dianisidin  werden 
mit  einer  genügenden  Quantität  Alkohol  zu  einer  dicken  Paste  an- 
gerieben und  hierauf  mit  7,5  kg  einer  40proc.  Formaldehydlösung 
versetzt.  Nach  eintägigem  Steh«n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhitzt 
man  12  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.     Die   erhaltene  Schmelze 
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stellt  eine  zähflüssige,  dunkelgefärbte  Masse  dar,  die  nach  dem  Erkalten 
oft  erst  nach  längerer  Zelt  erstarrt.  Die  Yerarbeitnng  des  Reactions- 
prodnctes  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  unter  I.  angegeben. 

Die  neue  Base  schmilzt  zwischen  75  bis  90^  C;  sie  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  beinahe  unlöslich  in  Aether;  ihr  schwefelsaures 
bezw.  salzsaures  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  wird  die  Base  durch  Alkalien  in  Form  hellgrauer  harziger 
Flocken  ausgefällt,  die  bald  fest  werden  und  sich  dunkler  färben. 
Durch  Behandlung  der  salzsauren  Lösung  mit  Nitrit  erhält  man  eine 
lösliche  DiazoTerbindung ,  die  sich  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Baumwollfarbstoffen  verwenden  lässt. 

Patentanspruch:  Darstellung  neuer  Basen  nach  dem  Verfahren 
des  Hauptpatentes,  darin  bestehend,  dass  man,  an  Stelle  des  dort  an- 
gegebenen Tolidins  und  basischen  salzsauren  Tolidins,  Benzidin  und 
basisches  salzsaures  Benzidin  oder  Dianisidin  und  basisches  salzsaures 
Dianisidin  auf  eine  Formaldehydlösung  einwirken  lässt. 

Nr.  68  953.     GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  welche  einen  Diazosulfosäurerest  enthalten. 

Dr.  Martin  Lange  in  Amersfoort  (Holland). 
Vom  3.  September  1891. 

Aus  Publicationen  und  Patentschriften  ist  es  bekannt,  dass  die 
Tetrazokörper  mit  den  Sulfosäuren  der  aromatischen  Phenole  und 
Amine  sogenannte  Zwischenverbindungen  (Ber.  19,  1697)  bilden,  welche 
noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalten  und  demzufolge  zur  Combination 
mit  einem  zweiten  Molecul  eines  Phenols  oder  Amins  unter  Bildung 
von  Disazofarbstoffen  befähigt  sbd. 

Man  kann  die  bezeichneten  Zwischenverbindungen  aber  auch  noch 
in  anderer  Weise  zur  Erzeugung  eigenthümlicher  werthvoller  Azo- 
Verbindungen  benutzen,  wenn  man  nämlich  an  Stelle  eines  Moleculs 
Phenol  bezw.  Amin  1  Mol.  schweflige  Säure  bezw.  1  Mol.  eines  Salzes 
derselben  auf  dieselben  einwirken  lässt. 

So  entsteht  beispielsweise  aus  der  Zwischen  Verbindung: 

C,H,NNC,oH5<^^» 


'3 
C6H4NN 

erhalten  durch  Combination  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  mit  Naphthion- 
säure,  durch  Behandeln  derselben  mit  Sulflt  der  Körper: 

CßH^  NN  C,o  H,<g  Q^^^ 


CeH4NNS03Na. 
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Zur  Erzeugung  derartiger  Sulütyerbindungeu  yerföhrt  man  im 
Allgemeinen  in  der  Weise,  dass  man  zunächst  1  MoL  Tetrazodiphenyl 
bezw.  Tetrazoditolyl  mit  irgend  einer  Sulfo-  bezw.  Garbonsäure  eines 
aromatischen  Phenols  oder  Amins  zu  einer  ZwischenYerbindang  com- 
binirt  und  die  Suspension  bezw.  Lösung  dieser  ZwiscbenTorbindung 
mit  der  Lösung  Yon  1  Mol.  Natriumsulfit  versetzt.  In  den  meisten 
Fällen  geht  die  neue  Verbindung  alsdann  in  Lösung. 

Für  die  Baumwollenfarberei  sind  die  so  erhaltenen  Farbstoffe 
wenig  geeignet,  da  dieselben  auf  der  Pflanzenfaser  dem  Licht  wenig 
Widerstand  zu  leisten  yermögen.  Imprägnirt  man  einen«  mit  einem 
der  bezeichneten  Farbstoffe  tingirten  Baumwollenstrang  mit  der  Lösung 
eines  aromatischen  Phenols  oder  Amins  und  belichtet  denselben,  so 
tritt  die  Diazogruppe  mit  dem  Phenol  in  Reaction  und  es  wird  einer 
der  bekannten  Tetrazofarbstofife  gebildet. 

Die  Ausfärbungen  der  neuen  Sulfitverbindungen  auf  Wolle  dagegen 
widerstehen  dem  Licht  ToUkommen  und  vertragen  auch  die  Behandlung 
mit  Seife  in  der  Wärme. 

Folgende  Beispiele  geben  die  zunächst  dargestellten  und  auf  ihre 
praktische  Verwendung  geprüften,  nach  dem  angegebenen  Verfahren 
erhaltenen  Farbstoffe. 

Beispiel  1, 
Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl,  Salicylsäure  und  Sulfit. 


'2 

C«H4NNS08Na. 

18,4  Thle.  Benzidinbase  werden  mit  58  Thln.  concentrirter  Salz- 
säure in  900  Thln.  Wasser  gelöst  und  mit  14  Thln.  Natriumnitrit  di- 
azotirt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  von  Tetrazodiphenyl  lässt  man  in  eine 
wässerige  Auflösung  von  13,8  Thln.  Salicylsäure  und  25  Thln.  Natrium- 
carbonat  einlaufen.  Nachdem  alles  Tetrazodiphenyl  verbraucht  und 
die  Zwischenverbindung  vollständig  gebildet  ist,  setzt  man  12,6  Thle. 
Natriumsulfit,  gelöst  oder  in  fester  Form,  hinzu  und  rührt  die  Flüssig- 
keit so  lange,  bis  alle  Zwischen  Verbindung  verschwunden  ist.  Dieser 
Punkt  ist  erreicht,  sobald  eine  Probe  mit  alkalischer  a-NaphtoUösong 
keine  Farbenänderung  mehr  ergiebt.  Man  bringt  alsdann  durch  Er- 
wärmen den  Farbstoff  in  Lösung  und  fallt  mit  Kochsalz.  Der  Farbstoff 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  färbt  Wolle  in  saurem  oder  neutralem 
Bade  lebhaft  gelb. 

Statt  mit  Natriumsulfit  zu  versetzen,  kann  man  auch  in  die  Flüssig- 
keit direct  schweflige  Säure  einleiten. 
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Beispiel  IL 

Farbstoff  aus   Tetrazoditolyl,    Salicylsäure   und  Natrium- 

Sulfit. 

CH,-CeH3NNCeH3<gJ^j^^ 


CHs— CßHaNNSOsNa.  » 

Ersetzt  man  in  Beispiel  L  die  18,4  Thle.  Benzidinbase  durch  die 
äquivalente  Menge,  d.  L  21,2  Thle.  Tolidin,  und  verfahrt  im  Uebrigen 
wie  angegeben  ist,  so  erhält  man  einen  leicht  löslichen  gelben  Farb- 
stoff, dessen  Nuance  wenig  von  derjenigen  des  nach  Beispiel  I.  erhalte- 
nen differirt. 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl,  Naphthionsäure  und 

Natriumsulfit. 

C6H,NNCioH5<g^  V 


'3 

CßH^NNSOsNa. 

Wendet  man  im  Beispiel  I.  an  Stelle  der  13,8  Thle.  Salicylsäure 
die  äquivalente  Menge  Naphthionsäure  (22,5  Thle.)  an  und  operirt 
sonst  wie  dort,  so  erhält  man  einen  orangerothen  Farbstoff. 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus   Tetrazodiphenyl,   Schäffer'scher    ^-Naphtol- 

sulfosäure  und  Natriumsulfit. 

CeH4NNCioH5<gQ  j^^ 


'8 

C6H4NNS03Na. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  I.  die  dort  angewendete  Menge  Salicyl- 
säure durch  24,6  Thle.  ^-naphtolmonosulfosaures  Natron  (Seh  äff  er'- 
sehe  Säure)  und  operirt  im  Uebrigen  wie  dort,  so  erhält  man  einen 
poneeaurothen,  sehr  lebhaften,  vollkommen  säureechten  Farbstoff. 

Beispiel  V. 

Farbstoff  aus  Tetraaoditolyl,  Schäffer'scher  /3-Naphtol- 

sulfosäure  und  Natriumsulfit.' 

CH3-CeHaNNC,oH5<^J^j^^ 

CH3— CßHsNNSOaNa. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  IV.  die  dort  angewendete  Menge 
Benzidinbase   durch   die   äquivalente  Menge  Tolidin   (21,2  Thle.),  so 
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erhält  man  einen  Farbstoff  von  etwas  bläulicherem  Ton,  als  nach 
Beispiel  IV. 

Im  Pr^cip  ist  es  gleichgültig,  ob  man  schweflige  Säure  in  die 
Suspension  der  Zwischenyerbindung  einleitet,  oder  aber  mit  der  äqui- 
valenten Menge  NaAriumsulfit  versetzt,  da  auch  in  saurer  Lösung  in 
der  Kälte  eine  Rednction  zu  der  entsprechenden  Hydraziusulfos&ure 
nicht  erfolgt  bezw.  nicht  erfolgen  kann,  wenn  ma^  keinen  Ueberschuss 
von  schwefliger  Säure  verwendet. 

In  der  Praxis  wird  man  unzweifelhaft  das  Operiren  mit  Natrium- 
sulfit vorziehen.  Will  man  mit  schwefliger  Säure  operiren,  so  verfahrt 
man  in  der  Weise,  dass  man  in  den  angeführten  Beispielen  an  Stelle 
von  12,6  kg  Natriumsulfit  die  äquivalente  Menge  wässeriger  schwefliger 
Säure,  d.  i.  64  Thle.  vom  specifischen  Gewicht  1,052  hinzufügt  und 
darauf  mit  Soda  alkalisch  macht. 

Das  Resultat  bezüglich  der  Farbstoff bildung  bleibt  in  jedem 
Beispiel  wie  bei  Anwendung  von  Sulfit. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  einen  Diazosulfosäurerest  enthalten,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Zwischenverbindungen,  welche  man  erhält,  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  Salicylsäure,  Naphth ionsäure 
oder  jS-Naphtolsulfosäure  (Seh  äff  er 'sehe  Säure)  mit  schwefliger  Säure 
bezw.  schwefligsauren  Salzen  behandelt 

« 

Nr.  69095.     Gl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung   von    Azo- 
farbstoffen  aus  einer  neuen  Dioxyuaphtalindisulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  14.  Mai  1890. 

Wenn  man  auf  diejenige  aia^-Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche 
entsteht,  wenn  man  die  Naphtosultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058 
mit  Aetzalkalien  verschmilzt,  und  die  behufs  leichter  Untersebeidung 
von  anderen  Isomeren  kurz  als  „Chromotropsäure**  bezeichnet  wird, 
Diazo-  oder  Tetrazoverbindungen  einwirken  lässt,  so  resnltiren  poncean-, 
Cochenille-,  bordeauzrothe  und  roth violette  bis  violettblaue  Azofarb* 
Stoffe,  welche  alle  vorth eilhaften  Eigenschaften  der  bisher  im  Gebrauch 
befindlichen  Azofarbstoffe  besitzen  und  ausserdem  im  Gegensatz  zu 
diesen  in  Folge  ihrer  ausserordentlichen  Löslichkeit  auch  ganz  be- 
sonders  für  die  Anwendung  im  Wolldruck,  vor  allem  in  ihren  blau- 
stichigen  Nuancen,  geeignet  sind.  £s  gelingt  beispielsweise  mit  ihnen 
ganz  satte  Töne  zu  erzeugen,  welche  äusserst  egal  sind,  was  mit  Hülfe 
der  seither  bekannten  Azofarbstoffe  nicht  zu  erreichen  ist,  da  diese  sich 
wegen  ihrer  mangelhaften  Löslichkeit  in  der  Druckfarbe  als  solche  oder 
durch  die  nöthigen  Zusätze  von  Weinsäure,  Oxalsäure  etc.  als  Farb- 
säuren ausscheiden.    Vor  den  meisten  seither  bekannten  Azofarbstoffen 
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zeichnen  sich  die  neuen  Farbstoffe  auch  noch  durch  ein  auffallend  gutes 
Egalisimngs  vermögen  aus. 

Durch  ein  besonderes,  nur  ihnen  eigenthümliches  Verhalten  gegen 
Metallsalze  ausgezeichnet,  bilden  sie  eine  neue  Gruppe  von  Farbstoffen, 
welche  von  anderen  bekannten  scharf  unterschieden  ist.  Es  gelingt 
Dämlich,  mit  Hülfe  des  gleichzeitigen  Zusatzes  von  verschiedAien 
Metallsalzen,  z.  B.  Alaun,  Kupfersulfat,  chromsaurem  Kali  u.  dergh, 
zur  Färbeflotte  oder  zur  Druckfarbe  oder  durch  die  nachherige  Eiin- 
wirkuDg  von  Beizen  mit  ein  und  demselben  Farbstoff  eine  Reihe  der 
verschiedenartigsten ,  gleichmässig  echten ,  im  Ueberschein  besonders 
prachtvoll  leuchtenden  Nuancen  herzustellen,  deren  Ton  sich  Yon 
Cochenilleroth  über  Bordeaux,  Prune  und  Violett  bis  ins  tiefste  Schwarz 
erstreckt. 

Demnach  kann  man  von  einer  bestimmten .  Nuance  eines  Farb- 
stoffes dieser  Gruppe  nicht  sprechen;  die  neuen  Farben  erhielten  wegen 
der  Vielfältigkeit  und  Wandelbarkeit  der  damit  erzielbaren  Farbtöne 
den  Namen  „ Chrom otrope^. 

Das  eben  geschilderte  eigenthümliche  Verhalten  bei  der  oben  her- 
vorgehobenen nachherigen  Einwirkung  von  Beizen,  welches  besonders 
bei  Anwendung  von  Chrombeize  hervortritt,  charakterisirt  die  vor- 
liegenden Farbstoffe  als  eigene  Gruppe  und  unterscheidet  sie  scharf 
von  den  seither  bekannten  Farben. 

Färbt  man  nämlich  die  in  Rede  stehenden  Farbstoffe  nicht  so, 
wie  vorhin  angegeben,  sondern  nach  der  bei  Beizenfarbstoffen  allgemein 
üblichen  Methode  —  also  auf  Wollstoffe,  welche  mit  Metallbeizen  vor- 
behandelt  sind,  z.  B.  mit  Alaun  oder  Chromverbindungen,  wie  dies 
besonders  in  den  beiden  Patenten  Nr.  49979  und  Nr.  49872,  welche 
die  einzigen  bemerkenswerthen,  zur  Zeit  bekannten  Beizenazofarbstoffe 
beschreiben,  die  sich  vom  Dioxynaph talin  oder  dessen  Sulfosäuren  ab- 
leiten, vorgeschrieben  ist  —  so  erhält  man  ganz  unbrauchbare  Resul- 
tate. Färbt  man  andererseits  die  Farbstoffe  eben  erwähnter  Patente 
mit  chromsaurem  Kali  auf  die  Weise,  wie  die  Farben  der  vorliegenden 
Patentschrift  gefärbt  werden  müssen,  um  ein  Blauschwarz  zu  erzielen, 
so  ist  ein  vollständiger  Misserfolg  das  Resultat:  man  erhält  an  Stelle 
der  blauvioletten  bis  blauen  Töne  werthlose,  schmutzig  braune  Nuancen. 

Da  ausserdem  die  übrigen  wenigen  angewendeten  beizen  ziehenden 
Azofarbstoffe  mit  Beizen  Färbungen  liefern,  welche  sich  von  den  sauren 
Färbungen  in  der  Nuance  nur  wenig  (vergl.  u.  A.  Lehne,  Färberztg. 
1890/91,  S.  145),  hauptsächlich  nur  durch  grössere  Echtheit  unter- 
scheiden, während  mit  den  neuen  Farbstoffen  dagegen  nicht  nur  diese 
Echtheit  erreicht,  sondern  auch  noch  mit  jeder  Beize  eine  von  der 
sauren  Färbung  vollständig  verschiedene  Nuance  erzielt  wird,  so 
können  die  Chromotrope  nicht  kurzweg  mit  den  bisher  bekannten 
Beizenazofarbstoffen ,  die  Dioxynaphtalinderivate  mit  inbegriffen,  in 
eine  Reihe  gestellt  werden.     Allerdings  bilden  sie,  wie  diese,  auf  der 
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Faser  mit  Metallsalzen  Farblacke,  aber  unter  ganz  anderen  Bedingongen 
und  mit  ganz  anderem  Effect. 

Offenbar  ist  dieses  besondere  Verhalten  durch  die  Peristellang 
der  beiden  Hydroxylgruppen  in  der  Muttersubstanz  der  Ghromotrop- 
säure  bedingt;  dieser  kommt  mit  aller  Wahrscheinlichkeit  nachfolgende 
Constitution  zu: 

OH  OH 

A/' 


1 


SOgH^^^  ^^  ^SOsH 

Die  dargelegten  besonderen  Eigenschaften  der  Chromotrope  sind 
an  keiner  anderen  seither  bekannten  Dioxynaphtalinsulfosäure  oder 
an  keinem  der  Farbstoffe,  die  sich  davon  ableiten,  nachgewiesen.  Die 
technische  Bedeutung  der  neuen  Farbstoffgruppe  gipfelt  in  der  That- 
sache,  dass  sie  die  ersten  künstlichen  Farbstoffe  in  sich  schliesst,  mit 
welchen  die  Schönheit  des  Blauholzschwarz  vollkommen  erreicht  wird; 
ausserdem  haben  die  mit  den  Chromotropen  erhaltenen  Färbungen  Tor 
den  Blauholztönen  noch  den  Vorzug  der  Säureechtheit  voraus. 

Das  Verfahren  zur  Oewinnung  der  neuen  Farbstoffe  besteht  darin, 
dass  man  eine  äquivalente  Menge  einer  Diazo-  oder  Tetrazoverbindung 
auf  eine  alkalisch  gehaltene  oder  mit  Natriumacetat  versetzte  Lösung 
der  oben  erwähnten  Dioxynaphtalindisulfosäure  einwirken  läset. 

Beispiel:  Man  diazotirt  9,3  Thle.  Anilin  auf  gewöhnliche  Weise 
und  lässt  die  DiazobenzolchloridlÖsung  dann  bei  0  bis  5®  C.  in  eine  ca. 
15  bis  20proc.  Lösung  von  40  Thln.  dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron 
und  15  Thln.  Soda  einlaufen.  Die  Combination  tritt  sofort  ein  und  ist 
nach  kurzer  Zeit  beendigt.  Der  Farbstoff  fällt  zum  grössten  Theil 
krystallinisch  aus  und  wird  nach  bekanntem  Verfahren  gewonnen  und 
gereinigt. 

Die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  beanspruchten  Farbstoffe 
sind  in  beigefügter  Tabelle  (S.  688  u.  689)  übersichtlich  zusammengestellt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Aio- 
farbstoffen,  welche  die  Eigenschaft  von  Säurefarbstoffen  und  echten 
Beizenfarbstoffen  in  sich  vereinigen,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Diazo-  bezw.  Tetrazo Verbindungen  nachstehender  Basen  auf  diejenige 
Dioxynaphtalindisulfosäure  einwirken  lässt,  welche  entsteht,  wenn  man 
die  Naphtolsultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  mit  Aetzalkalien 
verschmilzt. 

Unter  den  oben  erwähnten  Basen  sind  verstanden: 


Anilin, 

as-m-Xylidin, 
^-Cumidin, 
a-Naphtylamin, 


/3-Naphtylamin, 
Amidoazobenzol, 
Amidoazotoluol, 
Sulfanilsäure, 
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Metanilsäare, 

Toluidinsulfosäure, 

Amidophenolsulfosänre, 

as-m-Xylidinsolfosäure, 

Napfathionsäare, 

/S-NaphtylaminsuKosäure, 

/S-Naphtylamindisalfosäure 

(Brönner), 
(X-Naphtylamindisalfosäure  G 

(Dahl), 
/S-Naphtylamindisalfosänre  R, 
/3-Naphtylamin  tri  suKosäure, 
Naphtalidinsalfosäure, 
Amidoazobenzolsulfosäure, 
m-Nitranilin, 
p-Nitranilin, 


m-AmidobenzogBäure, 

o-Amidosalioylsäure, 

p-Phenetidiii, 

p-Amidosalicylsäare, 

Amido-p-oxybenzoesäure, 

o-Pbenetidin, 

o-Aoisidin, 

p-Anisidin, 

o-Amido-p-kresolmethyläther» 

Amidonapbtolmetbylätber, 

Benzidin, 

Tolidin, 

Diätboxybenzidin, 

Dimetboxybenzidin, 

m-Diamidodipbensäure. 


Nr.  69155.    GL  22.     Yerfabren  zur  Erzeugung  von  Tris- 
und  Tetrazofarbstoffen  auf  der  Faser  mittelst  Disazofarb- 
stoffen   der  Congogruppe   aus  Derivaten  von  Naphtylamin- 

Bulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zasatz  zum  Patente  Nr.  65262  vom  15.  September  1891. 

Vom  28.  Februar  1892. 

In  dem  Hauptpatente  Nr.  65262  baben  wir  ein  Yerfabren  zur 
Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  bescbrieben,  welcbes 
darin  bestebt,  dass  Baumwolle,  welcbe  mit  den  Farbstoffen  aus  1  Mol. 
einer  Tetrazoverbindung  und  2  Mol.  der  Cleve'scben  a-Naphtylamin- 
p-monosulfos&uren  {ß^y^fl^S),  oder  aus  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung, 
1  Mol.  einer  der  drei  Cleve' sehen  a-Napbtylamin-p-monosulfosäuren 
und  1  Mol.  eines  Pbenols,  Amins,  Amidopbenols  bezw.  deren  Sulfo- 
oder  Garbonsäuren  vorgefarbt  ist,  nacb  einander  mit  saureu  Lösungen 
von  Nitriten  und  alkalischen  bezw.  essigsauren  Bädern  von  Phenolen, 
Aminen,  Amidopbenolen,  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren  behandelt  wird. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  in  dem  genannten  Verfahren 
unter  Erzielung  desselben  technischen  Effectes  an  Stelle  der  Gle ver- 
sehen a-Naphtylaminsulfosäuren  gewisse  äthoxylirte  Naphtylamin- 
monosulfosäuren  verwenden  lassen,  und  zwar  diejenigen,  welche  aus 
/3-Naphtol-/3-monosulfosäure  (2.6)  bezw.  ^-Naphtol-d-monosulfosäure 
(2.7)  durch  Aethyliren,  durch  weiteres  Nitriren  der  so  entstandenen 
Aethoxynaphtalinsnlfosäuren  und  Reduciren  der  gebildeten  Aetboxy-^ 
mononitronapbtalinsulfosäuren  gewonnen  werden.  Diese  beiden  äth- 
oxyUrten  Naphtylaminsulfosäuren,  welche  wir  als: 

44* 
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u  -  Amido  -  /3  -  naphtoläther  -  ß-  monosulfosäare 
(NHa :  OCaHß :  SOgH  =  1 : 2 :  6) 

und  a-Amido-^-napbtolätber-$-mono8ulfo8&ure  (NH^  :  OG2H5  :  SO3H 
=  1:2:7)  bezeichnen ,  liefern  anter  Benntzung  derjenigen  Verfahren, 
welche  darch  die  im  Hanptpatente  Nr.  65262  aufgezählten  Patente 
geschützt  und,  beim  Kuppeln  mit  Tetrazodiphenyl,  TetrazopbenyltoIyL, 
o-Tetrazoditolylf  Tetrazomonäthoxydiphenyl ,  Tetrazomonäthoxyphenyl- 
tolyl,  o-Tetrazodiphenoläther,  Tetrazostilben,  Tetra zostilbendisulfosäure 
sogenannte  einfache  und  gemischte  Substantive  Azofarbstofife,  je  nach- 
dem man  1  Mol.  Tetrazoverbindung  mit  2  Mol.  der  genannten  Säure 
oder  mit  1  Mol.  der  letzteren  und  1  Mol.  irgend  eines  Amins,  Phenols, 
Amidopbenols  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  combinirt.  Diese 
einfachen  und  gemischten  Tetrazofarbstoffe  (Disazofarbstoffe)  lassen 
sich  nach  unseren  Beobachtungen  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und 
direct  mit  den  verschiedensten  Farbstoffcomponenten  kuppeln,  wobei 
vorwiegend  grünstichig -blaue,  durch  ihre  Echtheit  gegen  Walke  sich 
hervorragend  auszeichnende  Nuancen  erhalten  werden. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens,  welches  dem  im  Hauptpatente 
Nr.  65262  beschriebenen  analog  ist,  diene  das  folgende  Beispiel: 

5  kg  Baumwolle  werden  in  einem  Färbebade,  welches  durch  Auf- 
lösen von  V2  ^g  d^B  c^us  Tetrazodiphenylchlorid  +  2  Mol.  o-Amido- 
^-naphtoläther-^-monosulfosäure  gebildeten  Farbstoffes  in  ca.  125  Liter 
Wasser  unter  Zusatz  von  Va^  Kochsalz  erhalten  ist,  kochend  aus- 
gefärbt. Nach  dem  Spülen  wird  die  bläulichviolett  geförbte  Baum- 
wolle in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  150  g  Nitrit  in 
etwa  125  Liter  Wasser  gebracht  und  eine  halbe  Stunde  lang  gut  in 
dieser  Lösung  umgezogen.  Sobald  die  Diazotirung  beendigt  ist,  wird 
die  Baumwolle  mit  kaltem  Wasser  gespült  und  in  eine  Auflösung  von 
200  g  /3-Naphtolnatrium  gebracht.  Innerhalb  kurzer  Zeit  ist  die 
Kuppelung  beendigt.  Die  resultirende  grünlichblaue  Nuance  ist  durch 
ihre  Reinheit  und  vollkommene  Echtheit  gegen  Wäsche  ausgezeichnet 

An  Stelle  des  in  vorstehendem  Beispiel  verwendeten  Farbstoffes 
aus  Tetrazodiphenyl  und  2  Mol.  a-Amido-^- naphtoläther-/} -monosulfo- 
säure  lassen  sich  auch  die  analogen,  aus  den  übrigen  Tetrazoverbin* 
düngen  darstellbaren  Producte,  sowie  die  durch  Kuppeln  der  oben 
genannten  Tetrazoverbindungen  mit  2  Mol.  a- Amido  -  ^  -  naphtoläther- 
d-monosulfosäure  oder  je  1  Mol.  der  beiden  Amidonaphtoläthersulfosäuren 
entstehenden  Farbstoffe  verwenden,  wobei  man  im  Allgemeinen  zu 
bedeutend  mehr  grünen  Nuancen  gelangt  als  bei  Verwendung  der  ein- 
fachen Tetrazofarbstoffe  (Disazofarbstoffe). 

In  gleicher  Weise  können  die  gemischten  Tetrazofarbstoffe  (Dis- 
azofarbstoffe), welche  1  Mol.  der  oben  genannten  Tetrazoverbindungen, 
1  Mol.  a  -  Amido  -  /3  -  naphtoläther  -  /3  -  monosulfosäure  bezw.  oe- Amido- 
/}- naphtoläther- d-monosulfosäure    und    1   Mol.    irgend  eines  Amins, 
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Phenols,  Amidophenola  bexw.  einer  Sulfo-  oder  Carbonaäure  dieser 
Componenten  enthalten,  dem  obigen  Verfahren  unterworfen  werden. 

Die  durch  Diazotiren  der  vorstebenden  einfachen  oder  gemischten 
Farbstoffe  auf  der  Faser  erhaltenen  DiazOYerbindungen  lassen  sich 
femer  in  gleicher  Weise  wie  mit  ^-Naphtol  auch  mit  anderes  Phenolen 
oder  mit  Aminen,  Amidophenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbons&uren 
kuppeln,  wobei  man  die  Amine  und  gewisse  Dioxynaphtaline,  sowie 
deren  Snlfosäuren  in  schwach  essigsaurer  Lösung  hei  Gegenwart  von 
Xatriomacetat  zur  EUnwirkung  gelangen  lässt. 

In  der  nacheteheDden  Tabelle  haben  wir  diejenigen  Nuancen  zu- 
sammengestellt, welche  hei  Verwendung  der  aus  den  beiden  Amido- 
naphtoUthersulfosäuren  gewonnenen  sogenannten  einfachen  Tetrazo- 
farbstoffe  durch  Weiterdiazotlren  auf  der  Faser  und  Kuppeln  mit 
^-Naphtol  erhalten  werden. 


Farbstoff  ans  I  Sfolecfil: 


Tetrazodiphenyl 

Tetrazophenyltolyl 

o-Tetraaoditolyl 

Tetrazomonoäthoxydiphenyl  . 
Tetrazomon  oäthoxypheojltolyl 
D-Tetrazodiphenol&ther     .    .    . 

Tetrazostilben 

Tetrazostilhendisnlfos&ure     .    . 

Tetrazodiphenyl 

Tetrazophenyltolyl 

o-Tetr»zoditolyl 

Tetrazomono&th  oxypheny  Itolyl 
Tetrazomon  o  üth  oxydiphenyl 
o-Tetrazodipbenoläther     .    .    . 

Tetrazostilben 

Tetrazostübendisulfos&ure     .    . 


*5| 


grttnstichig  blau, 

gränstichig  blau, 

grQnblau, 

grünblau, 

grünblau, 

grünblau, 

grün  stich  ig  blau, 

grün  stich  ig  blau, 

grüuBtichig  blau, 

grünstichig  blau, 

grünblau, 

grünblau, 

grünblau, 

blangrün, 

grünlich  blau, 

grünlich  blau. 


Zu  ähnlichen  Nuancen  gelaugt  man,  wenn  man  die  aus  1  MoL 
Tetrazo Verbindung  und  je  1  MoL  a-Amido-^-naphtolftther-/J-mono- 
snlfos&ure  und  a-Amido-^-naphtoläther-d-monosalfosäure  entstehenden 
Farbstoffe  auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  mit  /3-Naphtol  kuppelt. 
Ans  der  Reihe  der  übrigen  gemischten  Farbstoffe  geben  wir  in  nach- 
sUbender  Tabelle  für  die  aus  1  Mol.  o-Tetrazodipbenoläther  +  1  Mol. 
o(- Amido-^-naphtoläther-^-monoBulfosäure  durch  Kuppeln  mit  den 
ablieben  Farbstoffcomponenten  erhaltenen  Producte  die  nach  dem 
Weiter diazotiren  auf  der  Faser  beim  Kuppeln  mit  ^-Naphtol  resul- 
tirenden  Nuancen  an,  wobei,  je  nachdem  die  gemischten  Tetrazofarb- 
st«ffe  eine  oder  zwei  freie  Amidogruppen  enthalten,  auch  1  oder  2  Mol. 
^Naphtol  zur  Einwirknng  gelangen. 
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Farbstoff  aus  1  Mol.  o-Tetrazodiphenolätber  +  1  Mol.  if-Amido- 
^•napbtoläther-/3-mono8ulfo8äure  -{-  1  Mol.: 

Phenol  1  Kresol,  Besorcin,  P3rrogallol,  Phenolsulfo- 
säuren,  Kresolsulfosäuren,  Besorcinsulfosäuren,  Sali- 
cylsäure,  o-,  m-  und  p-Kresotlnsäure,  1.3.5-Dioxy- 

benzoesäure 

auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  gekuppelt  mit  1  bezw.  2  Mol. 

/5-Kaphtol  . 

blau 

a-  und  /3-Naphtol,  a-Naphtolmonosnlfosäure  (1.4), 
(1.5)  und  (1.8),  /S-Naphtol-a-sulfösäurei  j9-Napbtol- 
/J-sulfosäure,  /3-Naphtol-y-sulfosäure,  /3-Naphtol-cf- 
sulfosäure ,   a  -  Naphtol  -  o  -  disnlfosäure ,    a  •  Naphtol- 
e-disulfosäure,    « -  Napbtoldisulfosäure    (D.    B.-P. 
Kr.  38281),  ^-Kaphtoldisulfosäure  B,  O  und  F,  a- 

und  ^-Oxynapbtogsäure 

blau  oder  grünlich- 
blau 

Dioxynaphtalin  (1 . 2),  (1 . 5),  (1 . 8),  (2 . 6),  (2 . 7),  (1 . 6), 
(2.8),  1 . 8-I)ioxynapbtalin-o-mono8ulfo8äure  S,  1.8- 
Dioxynapbtalin-a-disulfosäure  S,  1. 8 -Dioxynaphta- 
lin -  /}  -  disulfosäure ,   Dioxynaphtalinmonosulfosäure 

B,  G  und  F 

grnnlichblau 

Anilin,  Toluidin,  Xylidin 

violett  oder  blau 

m-Phenylendiamin,  Toluylendiamin  und  deren 

Sulfosäuren 

braun 

a-Kaphtylamin ,  a  -  Kaphty lamin  -  o  -  monosulfosäure, 
G 1  e  y  e '  sehe  a-Kaphtylaminnionosulfosäure  y  (Ber.  21, 
3271),  Gle  versehe  a-  Kaphtvlaminmonosulfosäure  ß 
(Bull,   de    la    soc.   chim.   26,    447),    Cleve'sche 
a-Kaphtylaminmonosulfosäure  d  (Ber.    21,   3264), 
Aethyl  -  ß  -  naphtylamin  -  cT  -  monosulfosäure ,  Phenyl- 
und  Tolyl-/9-QaphtyIaminmono8ulfosäuren 

blauviolett  oder 
grünlichblau 

• 

Amidonaphtol(l  .8),  (1 . 5),  (2  . 7),  /9-Amido-^-naphtol- 
äther,  y- Amidon  aphtolsulfosäure,  1 . 8-Amidonaphtol- 

sulfosäuren 

grünstichig 
schwarz 

Aehnliche  Nuancen  resultiren  bei  Verwendung  der  analogen  Farb- 
stoffe, welche  an  Stelle  der  a-Amido-jS-naphtolätber-^-monosalfosäure 
die  ce-Amido-/3-Daphtoläther-d-mono8ulfo8äure  enthalten. 

Mittelst  der  aus  den  anderen  Tetrazoverbindangen  (Tetrazo- 
dipbenyl,  Tetrazophenyltolyl ,  o-Tetrazoditolyl,  Tetrazomonoäthoxy- 
dipbenyl  bezw.  Tetrazomonoätboxyphenyltolyl)  gewonnenen  gemischten 
Farbstoffe  erhält  man  nach  dem  obigen  Verfahren,  d.  i.  durch  Weiter- 
diazotiren  auf  der  Faser  und  Kuppeln  mit  ^-Naphtol  Nuancen,  deren 
Farben  besonders  bei  den  Derivaten  der  nicht  oxalkylirten  Diamine 
mehr  oder  weniger  nach  dem  Roth  des  Spectrums  hin  verschoben  sind. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes  Nr.  65262  zur  Erzeugung  von  Tris-  und  Tetrazofarbstoffen 
auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  benutiteo 
-Gl eve' sehen  a-Naphtylamin-/3-monoBulfosäuren  hier  die  aus  ^-Naphtol- 
.^-monosulfosäure  (2 . 6)  bezw.  /3-Naphtol-$-monosalfosäare  (2 . 7)  durch 
Aethyliren,  Nitriren  und  Reduciren  entstehenden  Säuren: 
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oe-Amido-^-naphtoläther-jS-monosulfosäure 
(NHa:OCaH6:S03H=  1:2:6) 

bezw.  a-Amido-^-naphtoläther-d-monosulfosäure 
(NH2:OC2H5:S08H  =  1:2:7) 
verwendet  und  Baumwolle,  welche  mit  den  Farbstoffen  aus: 

1.  1  Mol.  Tetrazodipbenyl,  Tetrazopbenyltolyl»  o  -  Tetrazoditolyl, 
Tetrazomonoätboxydipbenyl,  Tetrazomonätboxypbenyltolyl,  o- 
Tetrazodipbenolätber,  Tetrazostilben  bezw.  Tetrazostilbendisulfo- 
säure  und  2  Mol.  der  oben  genannten  Amidonapbtoläthersulfo- 
säuren, 

2.  1  Mol.  der  aufgezählten  Tetrazoverbindungen ,  1  Mol.  der  ge- 
nannten Amidonaphtoläthersulfosäuren  und  1  Mol.  eines  Phenols, 
Amins,  Amidophenols  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren 

Yorgefärbt  ist,  aufeinander  folgenden  Behandlungen  mit  sauren  Lösungen 
Yon  Nitriten  und  alkalischen  bezw.  essigsauren  Bädern  von  Phenolen, 
Aminen,  Amidophenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  unterwirft. 

Nr.  69166.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
beizenfärbenden  Disazofarbstoffen  aus  Diamidosalicylsäure. 

Leopold    Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  68303  vom  11.  Juni  1892. 

Vom  10.  Auguat  1892. 

Die  Tetrazoverbindung  der  Diamidosalicylsäure  verbindet  sich 
ausser  mit  den  früher  genannten  Körpern  auch  mit  folgenden  Sub- 
stanzen zu  werthvollen,  chromgebeizte  Wolle  echt  anfärbenden  Farb- 
stoffen.    Das  Herstellungsverfahren  ist  das  früher  beschriebene. 

T\      -El    i.  i.  ir  färbt  chromgebeizte 

Der  Farbstoff  aus  «^  ,,** 

Kresol gelbbraun, 

Resorcin braun, 

m-Amidophenol dunkelbraun, 

m-Toluylendiamin schwarzbraun, 

m-Oxydiphenylamin braun, 

Naphthionsäure rothbraun, 

/3-Naphtylaminsulfosäure  (/Si^s)  ....  rothbraun, 

/S-Naphtylaminsulfosäure  (/3i/34)  .     .     .     ,  rothbraun, 

oe-Naphtylaminsulfosäure  (o^o^)  ....  braun, 

a-Naphtolsulfosäure  (o^o^) blauschwarz, 

/S-Naphtolsulfosäure  {ßißä) violettschwarz, 

^-Naphtoldisulfosäure  R violettschwarz, 

y-Amidonaphtolsulfosäure  (sauer  combinirt)  bordeaux, 

Diphenylamin .  olive, 

Dimethylanilin olive. 
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In  der  gleichen  Weise  wie  andere  TetrazoYerbindungen  liefert 
auch  die  Tetrazosalicylsäiire  mit  1  Mol.  der  Phenole  oder  Amine 
Zwischenkörper,  die  sich  weiter  zu  gemischten  Azofarbstoffen  combi- 
niren  lassen.  Auch  diese  Farbstoffe  zeigen  die  werthyolle  Eigenschaft, 
Wolle  mit  Hülfe  Yon  Chrombeizen  wasch-  und  walkecht  zu  farbeu. 

Beispiel  I. 

16,8  kg  Diamidosalicylsäure  werden  in  400  Liter  Wasser  und 
120  kg  Salzsäure  gelöst  und  bei  niederer  Temperatur  mit  14  kg  Nitrit 
diazotirt.  Die  Tetrazoyerbindung  wird  langsam  in  die  auf  —  2®  G.  ab- 
gekühlte Lösung  von  36  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  150  kg 
Soda  in  1500  Liter  Wasser  eingerührt.  Die  Bildung  des  rothviolett 
gefärbten  Zwischenkörpers  tritt  sofort  ein.  Man  giebt  alsdann  eine 
Lösung  von  14,4  kg  /3-Naphtol  in  200  Liter  Wasser  und  10  kg  40proc. 
Lauge  hinzu;  nach  ca.  12  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet. 
Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  abgeschieden;  er  färbt  chromirte 
Wolle  blauschwarz. 

Beispiel  II. 

Die  Tetrazo  verbin  düng  aus  16,8  kg  Diamidosalicylsäure  lässt  man 
in  eine  Lösung  von  25  kg  naphthionsaurem  Natron  und  144  kg  Natrium- 
acetat  in  1000  Liter  Wasser  einfliessen.  Nach  kurzer  Zeit  ist  der 
rothbraun  gefärbte  Zwischenkörper  fertig  gebildet  und  keine  freie 
Tetrazoverbindung  mehr  nachweisbar.  Man  giebt  dann  eine  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuerte  Lösung  von  28  kg  )^-amidonaphtolsulfosaurem 
Natron  hinzu.  Nach  12  Stunden  macht  man  mit  Soda  alkalisch  und 
fällt  aus  der  erwärmten  Lösung  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Er 
förbt  chromgebeizte  Wolle  bordeauxroth. 

Beispiel  III. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  16,8  kg  Diamidosalicylsäure  wird  rasch 
mit  einer  schwach  essigsauren  Lösung  von  26  kg  T' -  Amidonaphtol- 
sulfonat  und  144  kg  Natriumacetat  in  1000  Liter  Wasser  vermischt. 
Die  Bildung  des  roth  gefärbten  Zwischenkörpers  erfolgt  sofort.  Man 
giebt  dann  eine  Lösung  von  12  kg  m-Phenylendiamin  hinzu.  Nach 
12  Stunden  wird  mit  Soda  neutralisirt,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und 
mit  Kochsalz  der  Farbstoff  ausgeschieden.  Derselbe  färbt  chrom- 
gebeizte Wolle  braun. 

In  analoger  Weise  erhält  man  folgende  Combinationen : 


Tetrazosalicvlsäure  verbunden  mit: 
1  Mol.  -l-  1  Mol. 


färbt  Wolle 

mit  Chrom> 

beize 


iy  -  AmidonaphtolsulfOBäure  (alkaÜBch 
combinirt) 

säure  ist^a^)         |  Amidonaphtoldisulfosäure  H 

Dioxynaphtalindisulfosäure  (!^\flt^P%P^  • 


schwarz 
blauschwarz 
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Tetrazosalicylfläure  verbanden  mit: 
1  Mol.  +  1  Mol. 


färbt  Wolle 

mit  Chrom- 

beize 


/9  -  N  aphtoldisolfo- 
säure  B 


/^-Naphtylamm- 
sulfosänre  (ßiß^ 


Naphthionsäare 


y-Amidonaphtol- 
BTÜfosäure  (alkalisch  ^ 
combinirt) 


y-Amidonaphtol- 

sulfosäure  (sauer 

combinirt) 


Amidonaphtoldi- 

sulfosäure  H  (alka-  ^ 

lisch  oder  sauer 

combinirt) 


y-Amidonaphtolsulfosaure  (alkalisch 
combinirt) 

Amidonaphtoldisulfosäure  H 

Diozynaphtalindisulfosäure  (i>iit'4ßtß»)  < 

Phenol 

Besorcin 

Naphthionsäure 

y-Amidonaphtolsulfosäure    (sauer   com- 
binirt)   

Phenol 

Besorcin 

y-Amidonaphtolsulfosäure  (sauer  com- 
binirt)  , 

Phenol 

Besorcin , 

m-Phenylendiamin 

m-Toluylendiamin , 

/5-Naphtol , 

/)-Naphtylaminsulfo8fture  (ßißa)  .    .    .   . 

a-Naphtolsulfosäure  ((titt^ , 

^-Naphtoldisulfosäure  B , 

Amidonapbtoldisulfosäare  H 

Phenol , 

Besorcin , 

m-Toluylendiamin 

/»-Naphtol 

^-Naphtylaminsulfosäure  (ßiß^  •    .    . 

m-Phenylendiamin 

«•Naphtolsulfosäure  {«i«^ 

/S-Naphtoldisnlfosäure  B 

Amidonaphtoliulfosaure  H 

Phenol 

Besorcin , 

m-Phenylendiamin 

m-Toluylendiamin 

/J-Naphtol 

/^-Napbtylamin 

/^-Naphtylaminsulfosäure  (ßiß^)  ... 

a-Naphtolsulfosäure  («iCc,) 

Naphtoldisulfosäure  B 


schwarz 
blauschwarz 

n 

gelbbraun 

dunkelbraun 

braun 

korinth 

gelbbraun 

braun 

korinth 
violettbraun 

n 

braunschwarz 

n 

schwarz 
braun  violett 
schwarz 

blauschwarz 
ziegelroth 
violettbraun 
braun 

braun  violett 
bordeaux 
braun 
I  violett 

» 
violettblau 

violettschwarz 

n 
schwarz 

9 

blauschwarz 
schwarz 

» 
blauschwarz 


Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Herstellung 
beizenfärbender  Disazofarbsto£Pe  für  Wolle  aus  Diamidosalicylsäure, 
darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazcverbindung  dieser  Säure,  statt 
mit  2  Mol.  Phenol  etc.,  hier  verbunden  wird  mit 

a)  2  Mol.  Eresol,  Kesorcin,  m-Amidophenol,  m-Toluylendiamin, 
m-Oxydiphenylamin,  Naphthionsäure,  T^-NaphtylaminsulfoBäure 
ißi  ßi)  0^^^  ißi  ß4,\  oe-Naphtolsulfosäure  (o^  Mq),  /3-Naphtolsulfo- 
Bäure  (ßißz),  /S-NaphtoldisulfosäureR,  T^-Amidonaphtolsulfosäure 
(in  saurer  Lösung),  Diphenylamin,  Dimethylanilin,  oder 

b)  mit  1  Mol.  a-Naphtolsulfosäure  (ce^aa),  ^-Naphtoldisulfosäure  R 
und  1  Mol.  T'-Amidonaphtolsulfosäure  (alkalisch),  o^ia^-Amido- 
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naphtol-j32  jSs'clisulfosäure  H,  a^  a^  -  Dioxynaphtalin-/)]  ^s-disnlfo- 
säure;  1  Mol.  ^-Naphtylaminsulfosäure  (ßi  ßs)  und  1  Mol.  Phenol, 
Resorcin,  Naphthionsäure,  T^-Amidonaphtolsnlfosäure  (in  saurer 
Lösung);  1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  Phenol,  Resorcin, 
T^-Amidonaphtolsulfosäure  (sauer  combinirt);  1  Mol.  ^^-Amido- 
naphtolsulfosäure  (alkalisch  oder  sauer  combinirt)  und  1  Mol. 
Phenol,  Resorcin,  m-Phenyleudiamin,  m-Toluylendiamin,  ^-Naph- 
tolf  jS-Naphtylaminsulfosäure  {ßi  jSg),  oe-Naphtolsulfosäure  (oej  o^)« 
^-NaphtoldisuUbsäure  R,  0(|a4 -Amidon  aphtol-/})  jSs'disulfosäure  H ; 
1  Mol.  Amidooaphtoldisulfosäure  H  (alkalisch  oder  sauer  com- 
binirt) und  1  Mol.  Phenol,  Resorcin^  m-Phenylendiamin,  m-To- 
luylendiamin ,  /3-Naphtol,  ^-Naphtylamin ,  ^-Naphtylaminsolfo- 
säure  (ßi  ß^),  a-NaphtolsulfoBäure(ax  a^),  /S-Naphtoldisulfosäure  R. 

Nr.  69265.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden   secundären  Disazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  December  1891. 

Technisch  w'erthvolle,  Baumwolle  direct  färbende  secundäre  Dis- 
azofarbstofPe  wenden  erhalten,  wenn  man  die  aus  den  Diazoderivaten 
der  sogenannten  geschwefelten  Condensationsproducte  des  p-Toluidins 
und  m-XyUdins  bezw.  deren  Sulfosäuren  durch  Kuppelung  mit  a-Naphtyl- 
amin  entstehenden  Amidoazoverbindungen  weiter  diazotirt  und  mit 
bestimmten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  combinirt.  Zu  sehr  wichtigen 
Pjoducten  gelangt  man  weiter,  wenn  man  an  Stelle  des  oe-Naphtyl- 
amins  die  Yon  Cleve  aus  Naphtalin-j3-monosulfosäure  durch  Nitriren 
und  Reduciren  zuerst  dargestellten  a-Naphtylamin-/3-monosulfoBäuren 
bezw.  ein  Gemisch  derselben  verwendet. 

Unter  den  geschwefelten  Condensationsproducten ,  bezw.  deren 
Sulfosäuren  sind  dabei  verstanden: 

1.  Dehydro -p-toluidin  vom  Schmelzpunkt  191^  (Ber.  22,  1064), 
welches  nach  den  Patenten  Nr.  35  790  und  Nr.  53933  gewonnen  wird; 

2.  Dehydrothio-m-xylidin  vom  Schmelzpunkt  107<^  (Ber.  22,  583), 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  m-Xylidin  entsteht; 

3.  die  sogenannte  Primulinbase  (Ber.  22,  1067),  welche  beim 
Behandeln  von  p-Toluidin  mit  Schwefel  neben  dem  oben  genannten 
Dehydrothio-p-toluidin  entsteht  und  als  Rohproduct  oder  nach  dem  im 
Patente  Nr.  47102  beschriebenen  Verfahren  isolirt  zur  Verwendung 
gelangen  kann; 

4.  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure,  welche  durch  Sulfiren  von 
Dehydrothio*p-toluidin  erhalten  wird  (Ber.  22,  971); 

5.  Dehydrothio-m-xylidinsulfosäure,  erhalten  aus  obigem  De- 
hydrothio-m-xylidin durch  Sulfiren  (Ber.  22,  585); 
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6.  Primulin,  unter  welcher  Bezeichnung  man  das  Gemisch  der 
Sulfosfturen  des  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit  Schwefel  ent- 
stehenden Gemenges  von  Dehydrothio-p-toluidin  und  Primulinbase  zu- 
sammenüftsst. 

Von  Dioxynaphtalinsulfosäuren  sind  als  Gomponenten  benutzt: 

1.  046S4-Diox7naphtalin-oe-mono8ulfo8äure  S,  erhalten  aus  a*Naph- 
toldisulfos&ure  S  des  Patentes  Nr.  40571  durch  Verschmelzen  mit 
Alkalien. 

2.  Ol  a4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure  S,  welche  beim  Verschmelzen 
der  aus  a-Naphtoldisulfosäure  S  durch  Weitersulfiren  entstehenden 
o&-Naphtoltrisulfosäure  entsteht. 

3.  Ol  a4-Dioxynaphtalin-/3-di8ulfosäure,  welche  aus  der  im  Patente 
Nr.  56058  beschriebenen  a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen 
mit  Alkalien  gewonnen  wird. 

Bei  Verwendung  von  a-Naphtylamin  als  mittlere  Componente  er- 
hält man  im  Allgemeinen  graugrüne,  grüne  bis  grünschwarze  Nuancen, 
während  mittelst  der  drei  Cle versehen  a-Naphtylamin-^-monosulfo- 
säuren,  welchen  nach  ihrem  Entdecker  die  folgenden  Formeln  zu- 
kommen: 


NHc 


NH, 


SO,H 


3 


SOsH        SO3H 


/\/\/ 


\/\/ 


Cleve'sche  «-Naphtyl-        Cleve'Bclie  «-Naphtyl-  Cle versehe  «-Naphtyl- 

aininmonosulfosäure  y  aminmonosulfosäiire  /?  aminmonosulfosäure  cf 

(Ber.  21,  3271)  (Bull,  de  la  soc.  (Ber.  21,  3264) 

chim.  26,  447) 

vorwiegend  grüne  bis  grünschwarze  Töne  erzielt  werden. 

Charakteristisch  ist,  dass  die  von  der  axa4-Dioxynaphtalin-a-di- 
sulfosäure  sich  ableitenden  Producte  mehr  oder  weniger  graustichig  sind. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  an 
den  folgenden  Beispielen  erläutert: 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  +  «-Naphtyl- 
amin  -j-  aia4-Dioxynaphtalin-a-mono8ulfo8äure  S. 

34,2  kg  des  Natronsalzes  der  aus  Dehydrothiotoluidin  (Schmelz- 
punkt 19P)  dargestellten  Sulfosäure  werden  in  bekannter  Weise  mittebt 
einer  wässerigen  I^ösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt  Die  so  erhaltene 
schwer  lösliche  Diazoverbindung  wird  nach  dem  Abfiltriren  in  eine 
schwach  saure  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  eingetragen.  Nach 
ca.  24  stündigem  Stehen  ist  die  Bildung  des  Amidoazoproductes  been- 
digt.    Hierauf  wird  die  überschüssige  Säure  abgestumpft,  eine  Auf- 
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löBung  von  7  kg  Nitrit  hinzugesetzt  und  unter  Kühlung  mittelst  Eis 
Salzsäure  langsam  bis  zur  sauren  Reaction  hinzugefügt.  Das  schwer 
lösliche  Diazoproduct  wird  nach  längerem  Stehen  zweckmässig  filtriri, 
ausgewaschen  und  in  die  mit  etwa  50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte 
wässerige  Auflösung  Yon  26,2  kg  aia^-dioxynaphtalin-a-monosulfo- 
saurem  Natron  eingetragen.  Nach  längerem  Stehenlassen  wird  zur 
Beendigung  der  Farbstofifbildung  einige  Zeit  bei  60  bis  70^  erhitzt, 
hierauf  wird  alkalisch  gemacht  und  der  schwer  lösliche  Farbstoff  ab- 
flltrirt. 

Derselbe  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  im  alkalischen  Seifen- 
bade ein  sehr  intensives  grünstichiges  Schwarz. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  -f~  oc-Naphtyl- 
amin-/3-monosulfosäure  (Cleye)  -|-  aia4-Dioxynaphtalin- 

a-monosulfosäure  S. 

34,2  kg  des  Natronsalzes  der  aus  Dehydrothiotoluidin  (Schmelz- 
punkt 191^)  entstehenden  Sulfosäure  werden  mittelst  einer  wässerigen 
Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt  und  die  so  erhaltene  schwer  lösliche 
Diazoverbindung  wird  nach  dem  Abfiltriren  in  die  mit  48  kg  essig- 
saurem Natron  versetzte  wässerige  Lösung  von  24,3  kg  des  Natron- 
salzgemisches der  drei  Gl eve' sehen  a-Naphtylamin-^-monosulfosänren 
eingetragen. 

Nach  ca.  eintägigem  Stehen  ist  die  Bildung  des  Zwischenproductes 
beendigt.  Man  neutralisirt  mit  Natron,  fügt  eine  wässerige  Lösung 
von  7  kg  Nitrit  hinzu  und  versetzt  langsam  mit  Salzsäure  bis  zur 
bleibenden  sauren  Reaction.  Das  entstandene  Gemisch  wird  hierauf 
in  eine  Lösung  von  26,2  kg  aia4-diox7naphtalin-a-monosulfo8aarem 
Natron  eingetragen.  Zur  Beendigung  der  Farbstofifbildung  wird  nach 
längerem  Stehen  auf  etwa  60  bis  70^  erwärmt  und  nach  dem  Alkalisch- 
machen der  Farbstofif  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Abpressen  und 
Trocknen  isolirt. 

Derselbe  förbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade 
rein  grün. 

Nach  dem  durch  die  angegebenen  Beispiele  erläuterten  Verfahren 
werden  in  der  Tabelle  (S.  701)  FarbstofiPe  mit  den  nebenstehenden 
durch  ihre  Klarheit  und  Echtheit  ausgezeichneten  Nuancen  dargestellt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  secundären  Disazofarbstoffen  mit  einem  ec-Naphtyl- 
aminrest  in  Mittelstellung  und  aj  a^-Dioxynaphtalinsulfosäure  in  End- 
stellung aus  den  Diazoverbindungen  von  Dehydrothiotoluidin-  bezw. 
Primulinderivaten ,  darin  bestehend,  dass  man  a^ «4 - Dioxynaphtalin- 
o-monosulfosäure  S  (aus  a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien),  o^  a^-Dioxynaphtalin-o-disulfos&ure  S 
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Farbstoff  aus 


«j«4-Dioxy- 

naphtalin- 

n-monosalfo- 

säure  S 


+ 

«I  «4-Dioxy- 

naphtalin- 

cx-disulfo* 

säure  8 


+ 

«i  «4-Dioxy- 

naphtalin- 

/^-disulfo- 

säure 


1. 
2. 
3. 

4. 

5. 
6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 
12. 
13. 

14. 

15. 

I 
16.   ' 

17. 

18.   I 

19. 
20. 
21. 

23. 
24. 


Debydrothio-p-toluidin 
Dehydrothio-m-xylidin 
Primolinbase    .... 


Dehydrothio  •  p  •  toluidinsulfosäare  . 
Dehydrotbio  -  m  -  xylidinsulfosäure  . 
Primulin 


Dehydrothio  p-toluidin 

Dehydrothio-m-xylidin 
Primulinbase    .... 


Dehydrothio -p-toluidinsulfosäure  . 

Dehydrothio -m- xylidinsulfosäure  . 

Primulin 

Dehydrothio-p-toluidin 

Debydrothio-m-xylidin 

Primulinbase 

Dehydrothio -p-toluidinsulfosäure  . 
Dehydro- m- xylidinsulfosäure  .  .  . 
Primulin 


^  i 


+ 


o 

g 

.•  S  ^^ 

«    fl    0) 

+•§,3 

CO 


-.3  2 
®  6  S 

►  .5 'S 
©'S  3 

96   O 

a 
o 

« a 


grün 
graugrän 

grün 
grunstichig 
schwarz 
grün 
I  j  grünstichig 
I:  l    schwarz 


{ 


li 


+1 


Dehydrothio-p-toluidin 
Dehydrothio-m-xylidin 
Primulinbase    .... 


Dehydrothio  -  p  -  toluidinsulf osäure  . 
Dehydrothio  -  m  •  xylidinsulfosäure  . 
Primulin 


-.  9  ® 

-Mi 

^  o6  nS 

OB    o 

0 
O 


+  52 


"  a 


I  grünstichig 
l     grau 

{ grünstichig 
l        grau 
j  grünstichig 
l    schwarz 

grün 

grün 

grün 
I  grünstichig 
l       grau 
jgraustichig 
l       grün 
(grunstichig 
l    schwarz 

grün 

grün 

grün 
f  grrünstichig 
l    schwarz 

grün 

grün 

grün 
griin 
grün 


graugrün 
blaugrau 
graugrün 

g^uschwarz 

graugrün 
grünstichig 
schwarz 
grau  bis 
braun- 
schwarz 

graugrün 

grünstichig 

grau 
I  grünstichig 
l         grau 
I  grünstichig 
l       grau 
graugrün 

grau- 
graubraun 
grünstichig 

grau 
grünstichig 
schwarz 
graugrün 
graugrün 
graugrün 

g^uschwarz 

graustichig 

grün 

/  grunstichig 

l         grün 

graugrün 

graugrün 

graugrün 


grün 
grau 
grün 
braun- 
schwarz 
graugrün 

graubraun 
grün 

graugrün 

graustichig 
grün 

grünlichgrau 

grün 

graugrün 

giün 

graustichig 

grün 
graustichig 

grün 

grün 

grrün 
graugrün 

blaugrün 

I  graustichig 
l         grün 
graustichig 

grün 
graugrün 

grün 
graugrün 


(aus  der  beim  Weitersulfiren  von  a-Naphtoldisalfosäure  S  entstehenden 
a-Naphtoltrisulfosänre  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien)  bezw.  o^a^" 
Dioxynaphtalin-^-disulfosäure  (ans  der  im  Patent  Nr.  56058  beschriebe- 
nen a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien)  mit  den 
Diazo Verbindungen  derjenigen  Amidoazoproducte  combinirt,  welche 
bei  der  Einwirkung  von 

a-Naphtylamin, 

Cleye^s  a-Naphtylaminmonosulfosäure  y  (Ber.  21,  3271), 

Gleve^B  a-Naphtylaminmonosalfosäure  ß  (Bull,  de  la  sog.  chim. 

26,  447), 
Cleve^s  a-NaphtylaminmonoBulfosäure  d"  (Ber.  21,  3264), 
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bezw.  einem  Gemisch  der  drei  letztgenannten  Säuren  auf  die  Diazo- 
y erbindangen  der  folgenden  Componenten  entstehen: 

Dehydrothio-p-toluidin  (Ber.  22,  1064), 

Dehydrothio-m-xyHdin  (Ber.  22,  583), 

Primulinbase  (Ber.  22,  1067), 

Dehydrothio-p-tolaidinsolfosäure  (Ber.  22,  971), 

Dehydrothio-m-xylidinsuKosäure  (Ber.  22,  585)  bezw. 

Primulin  (Sulfosäuren  des  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit 
Schwefel  entstehenden  Gemenges  von  Dehydrothio-p-tolaidin 
and  Primolinbase). 

Nr.  69445.     Gl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazo- 

farbstoffen  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Go.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Kr.  68  529  vom  19.  December  1891. 

Vom  12.  März  1892. 

Im  Hauptpatente  Nr.  68529  ist  ein  neues  Verfahren  angegebeD, 
um  echte  Färbungen  auf  der  Faser  zu  erzeugen,  welohes  darin  besteht« 
dass  man  beizenf&rbende,  noch  eine  freie  (diazotirbare)  Amidogmppe 
enthaltende  Amidoazofarbsto£fe  mit  Beizen  auf  Stoffe  druckt,  den  Stoff 
in  üblicher  Weise  dämpft,  malzt,  seift  etc.  und  dann  nach  einander 
mit  angesäuerten  Lösungen  von  Nitriten  und  alkalischen  bezw.  essig- 
sauren Bädern  von  Phenolen  oder  Aminen  behandelt. 

Dieses  Verfahren  lässt  sich  nun  auch  auf  die  Färberei  ausdehnen, 
indem  man  den  betreffenden,  beispielsweise  mit  Chromsalzen  vorgebeizten 
Stoff  mit  einem  beizenfärbenden  Amidoazofarbstoff  (welcher  noch  eine 
diazotirbare  Amidogmppe  enthält)  ausfärbt  und  ihn  alsdann  in  der 
im  Hauptpatente  beschriebenen  Art  und  Weise  weiter  behandelt,  d.  h. 
erst  in  eine  angesäuerte  Nitritlösung  und  alsdann  in  das  die  Compo- 
nente  enthaltende  Bad  bringt.  Es  lassen  sich  so  dieselben  Muster  auf 
Geweben  erzeugen,  wie  sie  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
erhalten  werden  können.  Zu  dem  Zwecke  wird  der  zu  bedruckende 
Stoff  z.  B.  mit  alkalischer  oder  essigsaurer  Ghromlösung  geklotzt,  zur 
Erzielung  eines  beliebigen  Musters  mit  Citronensäure  geätzt  und  mit 
dem  betreffenden  Amidoazofarbstoff  ausgefärbt.  Die  geätzten  Stellen 
bleiben  weiss,  die  nicht  geätzten  nehmen  die  Farbe  des  Chromlacks 
an.  Nach  dem  Auswaschen  bringt  man  den  Stoff  zunächst  in  eine 
angesäuerte  Natriumnitritlösung,  um  die  Diazoverbindung  des  Chrom- 
lacks zu  erzengen,  und  dann  nach  dem  Spülen  mit  Wasser  in  die 
essigsaure,  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  eines  Amins  oder 
Phenols. 

Nach  beendeter  Kuppelung  seift  und  trocknet  man  den  Stoff. 

Mit  dem  allgemeinen  Namen  Phenole  und  Amine  bezeichnen  wir 
hier    wie    auch    im  Hauptpatente    sämmtliche    aromatischen    Körper^ 
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welche  im  Kern   eine  Hydroxyl-  oder  eine  Amidograppe    oder   auch 
beide  Gruppen  enthalten.     Als  Beispiele  mögen  die  folgenden  dienen: 

Beispiel  I. 

Erzengang   eines  Bordeaux   mit   weissem  Muster  auf  Baum- 
wollgewebe. 

Der  Baumwollstoff  wird  mit  Chrombeize,  z.  B.  mit  Chrombisulfit, 
geklotzt  und  das  gewählte  Muster  mit  Citronensäure  herausgeätzt. 
Dann  wird  der  Stoff  mit  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung 
des  Farbstoffes  p-Phenylendiamin-azo-metakresotinsäure  ausgefärbt, 
gewaschen,  kurze  Zeit  in  ein  mit  Salzsäure  angesäuertes  Natrium- 
nitritbad gebracht  (etwa  5  bis  10  Minuten  lang),  herausgenommen, 
gewaschen  und  in  einer  Lösung  von  /}-Naphtolnatrium  gut  umgezogen. 
Die  braunrothe  Farbe  der  Diazoverbindung  geht  dabei  sofort  in  ein 
schönes  Bordeaux  über.  Der  Stoff  wird  nach  beendeter  Kuppelung  aus 
dem  Bade  herausgenommen,  gewaschen  und  geseift. 

Beispiel  II. 
Erzeugung  eines  Schwarz. 

Der  zu  behandelnde  Stoff  wird  mit  Ghrombeize  geklotzt  und  in 
neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lösung  mit  dem  Farbstoff  m-Amido- 
benzoösäure-azo-naphtylaminsulfosäure  (aus  diazotirter  m-Amidobenzoe- 
säure  und  a-Naphtylamin-/}-monosulfosäure,  Cleve,  Bulletin  26,  447) 
ausgefärbt.  Nach  dem  Auswaschen,  Diazotiren  des  Farbstoffes  auf 
der  Faser  durch  Behandeln  mit  einer  angesäuerten  Nitritlösung  und 
wiederholtem  Spülen  wird  der  Stoff  in  eine  kalte  oder  schwach  an- 
gewärmte Lösung  Ton  salzsaurem  Aethyl-/3-naphtylamin  gebracht.  Die 
gelbbraune  Färbung  der  Diazoverbindung  geht  hierbei  in  eine  tief- 
schwarze über,  welche  absolut  echt  gegen  Wäsche  und  Seife  ist. 

Bei  Verwendung  yon  1 .8-Dioxynaph talin -a-monosulfosäure  an 
Stelle  des  Aethyl-/}-naphtylamins  gelangt  man  zu  einem  schönen  blau- 
stichigen  Schwarz.  Es  können  in  diesem  Verfahren  selbstverständlich 
sämmtliche  Amidoazokörper  verwendet  werden,  welche  im  Hauptpatente 
genannt  sind  und  es  werden  dieselben  Nuancen  erzielt,  wie  sie  nach 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  erhalten  werden. 

Patentanspruch:  Abänderung  des  im  Patente  Nr.  68529  be- 
schriebenen Verfahrens  zur  Erzeugung  brauner,  violetter,  blauer  und 
grüner  bis  schwarzer  Disazofarbstoffe  auf  der  Faser,  darin  bestehend, 
dass  man,  anstatt  die  Amidoazofarbstoffe,  deren  Amidogruppe  weiter 
diazotirbar  ist,  mit  Beizen  aufzudrucken,  alsdann  auf  der  Faser  zu 
diazotiren  und  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  vereinigen,  hier  die  mit 
Chromsalzen  vorgebeizten  Stoffe,  eventuell  nach  dem  Aetzen  mit  den 
Amidoazofarbstoffen  färbt  und  alsdann  nach  einander  mit  schwach 
sauren  Nitritlösungen  und  alkalischen  bezw.  essigsauren  Bädern  von 
Phenolen  oder  Aminen  behandelt. 
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Nr.  69541.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der  m-Diamido- 
diphensäure  und  der  Diphenylindicarbonsäure  aus 

m-Nitrobenzaldehyd. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  14.  October  1892. 

5  kg  m-Nitrobenzaldehyd  werden  unter  Erwärmen  in  25  kg  Natron- 
lauge von  40^  B.,  verdünnt  mit  40  kg  Wasser,  gelöst.  Diese  Lösung 
wird  so  lange  gekocht,  bis  eine  abgekühlte  Probe  an  Aether  nichts 
mehr  abgiebt.  Dann  werden  annähernd  5  kg  Zinkstaub  zugesetzt,  bis 
unter  heftiger  Reaction  Entfärbung  eingetreten  ist.  Jetzt  wird  die 
Flüssigkeit  durch  langsamen  Zusatz  yon  annähernd  36  kg  roher  Salz- 
säure sauer  gemacht  und  filtrirt.  Die  Diphenyldicarbon säure  bleibt, 
mit  überschüssigem  Zink  gemischt,  als  sehr  schwer  lösliches  salzsaures 
Salz  auf  dem  Filtisr  zurück  und  wird  zunächst  durch  Waschen  mit 
Wasser  gereinigt.  Vom  Zink  wird  sie  durch  Lösen  in  Sodalösong 
getrennt. 

Aus  dem  Filtrat,  welches  die  Diamidodiphensäure  enthält,  wird 
das  gelöste  Zink  mittelst  Soda  entfernt.  Aus  der  vom  Zinkcarbonat 
durch  Filtriren  getrennten  Lösung  wird  die  Diamidodiphensäure  nach 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  von  Natriumacetat  durch  Salzsäure  gefallt. 

Die  bei  der  Darstellung  der  Diamidodiphensäure  aus  m-Nitro- 
benzaldehyd als  Nebenproduct  entstehende  Diphenylindicarbonsäure, 
deren  Gonstitutionsformel  vermuthlich  eine  der  beiden  folgenden  ist: 

COOH  COOH 

I 


/\ 


y>^    yCOOH 


\/ 


/'^/NH, 


NHj  COOH 

bildet  ein  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliches  Natron- 
salz von  der  Zusammensetzung: 

r    TT  -r-'^^a 

Y^'^COOH 
I  „^COONa- 
^ß"8^NH, 

Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Essigsäure  die  freie  Diphenylin- 
dicarbonsäure in  Gestalt  eines  gelb  gefärbten,  in  allen  Lösungsmitteln 
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nnlöslichen  Niederschlages  abgeschieden.  Die  freie  Säure  löst  sich  in 
einer  kochenden  Lösung  von  Natriumacetat,  aus  der  sie  beim  Erkalten 
in  feinen  Nädelchen  wieder  auskrystallisirt.  Ihre  Blei-  und  ihre  Erd- 
alkalisalze fiind  farblose*,  unlösliche  Niederschläge.  Beim  Erhitzen 
verkohlt  sie,  ohne  zu  schmelzen. 

Wird  die  Lösung  ihres  Natronsalzes  mit  überschüssiger  Salzsäure 
versetzt,  so  fällt  ihr  sehr  schwer  lösliches,  salzsaures  Salz  aus. 

Dasselbe  wird  durch  die  berechnete  Menge  Nitrit  in  eine  eben- 
falls sehr  schwer  lösliche  Tetrazoverbindung  verwandelt,  welche  intensiv 
gelb  gefärbt  ist  und  sehr  beständig  zu  sein  scheint. 

Die  Tetrazoverbindung  liefert  in  bekannter  Weise  mit  Phenolen, 
Aminen  etc.  Farbstoffe.  Der  Farbstoff  z.  B.,  welcher  beim  Zusammen- 
bringen der  Tetrazoverbindung  mit  Phenol  entsteht,  bildet  ein  in 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliches,  orangeroth  gefärbtes,  gut  krystalli- 
sirendes  Natriumsalz,  aus  dessen  Lösung  durch  Essigsäure  die  freie 
Farbsäure  als  orangeroth  gefärbter  Niederschlag  gefallt  wird.  Der- 
selbe hat  die  Zusammensetzung: 

p  „  ^COOH   • 
y6**3<^N=N-CeH4.0H 
l  „^N=N-CeH4.0H' 

Durch  die  Elementaranalyse  wurden  in  der  freien  Farbsäure 
64,7  Proc.  Kohlenstoff  gefunden  (berechnet:  64,73  Proc). 

Beide  Säuren  sollen  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  Verwen- 
dung finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  m-Diamido- 
diphensäure  und  der  Diphenylindicarbonsäure  aus  m-Nitrobenzaldehyd, 
darin  bestehend,  dass  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub gekocht  und  die  entfärbte  Lösung  mit  Salzsäure  sauer  ge- 
macht wird. 


Nr.  70031.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Umwandlung  der  aus  der 

oeia4-Diamido-/32/'3-disulfosäure    abgeleiteten  Azofarbstoffe 

in  die  entsprechenden  Farbstoffe  aus  der  «lOeA-Amido- 

naphtol-/32~/^3-disulfo  säure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  17.  AugUBt  1891. 

Aus  den  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit  der  Di- 
amidonaphtalin-a-disulfosäure  erhaltenen  Farbstoffen  gelingt  es,  unter 
gewissen  Bedingungen  eine  Amidogruppe  abzuspalten  und  durch  die 
Hydroxylgruppe  zu  ersetzen.  Bei  dieser  Umwandlung  erhält  man 
Farbstoffe,  welche  identisch  sind  mit  den  aus  Diazoverbindungen  und 

Hanmann,  ABÜinfkrben.    III.  ^ 
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der  AmidonaphtoldiBolfosäure  H  in  alkalischer  Lösung  gebildeten  Farb- 
stoffen. Die  Amidonaphtoldisulfosänre  H,  welche  ans  Diamidonaphtalin- 
ce-disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  entsteht,  ist  identisch 
mit  der  Säure,  die  aus  der  KochUchen  Naphtylamintrisulfosäore  in 
der  Alkalischmelze  gebildet  wird. 

Daher  sind  die  Farbstoffe,  welche  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren erhalten  werden,  identisch  mit  den  Farbstoffen  des  Patentes 
Nr.  62  368.  Als  geeignete  Mittel  zur  Ueberfährung  kommen  yerdünnte 
Mineralsäuren  und  wässerige  kaustische  Alkalien  zur  Verwendung. 

Beispiel:  46,5  kg  des  aus  1  Aeq.  Diazobenzol  und  1  Aeq.  Di- 
amidonaphtalin-oe-disulfosäure  erhaltenen  braunen  Farbstoffes  werden 
in  1000  Liter  Wasser  gelöst  und  100  kg  Salzsäure  (210B.)  hinam- 
gegeben.  Man  erwärmt  zunächst  auf  60^0.  Bei  dieser  Temperatur 
beginnt  die  violette  Farbe  der  Flüssigkeit  allmäHg  in  Roth  überzu- 
gehen. Zum  Schluss  erwärmt  man  kurze  Zeit  zum  Kochen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  ausgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt.  In  der 
Lösung  findet  sich  1  Aeq.  Chlorammonium;  oder 

62  kg  des  aus  1  Aeq.  /3-Naphtylamin-/3-sulf<>säure  (Brönner)  und 
1  Aeq.  Diamidonaphtalin-a-disulfosäure  erhaltenen  Farbstoffes  werden 
mit  300  Liter  Wasser  und  120  kg  Natronhydrat  so  lange  zum  Kochen 
erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von  Ammoniak  aufgehört  hat.  Durch 
Neutralisiren  wird  der  Farbstoff  abgeschieden. 

In  analoger  Weise  werden  die  Gombinationen  behandelt,  welche 
aus  Diazotoluol,  Diazoxylol,  Diazoazobenzol-  und  -toluolsulfosäuren, 
Diazobenzoösäure,  Diazonaphtalin,  Diazoazobenzol,  Diazonaphtalinsulfo- 
säure  u.  s.  £  erhalten  werden. 

Die  sämmtlichen  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem  Bade  roth 
bis  blauroth.  Sie  besitzen  ein  gutes  Egalisirungsvermögen ;  sie  zeigen 
die  fQr  alkalisch  combinirte  Amidonaphtolsulfosäurefarbstoffe  charak- 
teristische Eigenschaft  der  Diazotirbarkeit.  Hieraus,  sowie  aus  den 
*  Nuancen  und  den  Reductionsproducten  hat  sich  die  Identität  der  Farb- 
stoffe mit  den  entsprechenden  Azoderivaten  der  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H  ergeben. 

Patentansprüche: 

1.  Das  Verfahren  zur  Umwandlung  der  aus  DiazokÖrpem  und  der 
aia4-Diamido-/32/'3'-disulfo8äure  abgeleiteten  Azofarbstoffe  in  die 
entsprechenden  Azoderivate  der  Oj  oe^-Amidonaphtol-Z^g/Js-disulfo- 
säure  (H)  durch  Erhitzen  der  ersteren  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren oder  wässerigen  kaustischen  Alkalien. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  die  aus  den  Diazoderivaten 
von  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Sulfanilsäure,  Toluidinsulfosänre, 
a-  und  /3-Naphtylamin,  Naphthionsäure,  /3-Naphtylamin-j3-su]fo- 
säure,  /J-Naphtylaminsulfosäure  F,  Amidoazobenzol,  Amidoaso- 
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bMizolsulfosänre,  Amidobensods&ure,  a-Naphtylamindisalfos&ure 
(Patente  Nr.  27346  and  41957),  /S-Naphtylamin-T^-disalfos&ure 
nnd  Ol  a4-Diamidonaphtalin-/}2  /Ss-disulfos&nre  dargestellten  Aeo-* 
farbstoffemit^yerdünntenMineralsäaren  oder  w&sserigen  kausti* 
sehen  Alkalien  erhitzt  werden. 


Nr.  70147.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  yon  orangen 
Azofarbstoffen  aus  Toluylendiaminsulfosäure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  2.  Februar  1892. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Arbeiten  über  die  Verwerthbarkeit  der 
Tolaylendiaminsulfosäure  1:2:4:6  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen 
(s.  die  Patente  Nr.  Öl  662  und  65863)  wurden  noch  zwei  Farbstoffe 
dargestellt,  welche  technischen  Werth  besitzen. 

Während  in  den  oben  genannten  Patenten  die  Farbstoffe  aus  je 
1  Mol.  Toluylendiaminsulfosäure  und  2  Mol.  m-Phenylen-  oder  m-To- 
luylendiamin  bezw.  aus  nur  l  Mol.  m-Phenylendiamin  beschrieben  sind, 
sind  jetzt  aus  der  1 :2:4:6-Toluylendiaminsulfosäure  und  2  Mol. 
/3-Naphtylamin  bezw.  1  Mol.  /}-Naphtylamin  und  1  Mol.  m-Phenylen* 
diamin  die  Farbstoffe: 

CeHaCH3S03Na(N=NCioHeNH2)a 
und  CeH,CH3SO,Na<£5;^;oH.NH^^^ 

dargestellt  worden.  Die  neuen  Farbstoffe  unterscheiden  sich  in  ihren 
farberischen  Eigenschaften  von  denjenigen  der  Patente  Nr.  51662  und 
65  863  dadurch,  dass  sie  ungeheizte  Baumwolle  orange  färben,  während 
die  Bismarokbraunsulfosäured  als  solche  überhaupt  nicht  zum  Färben 
Ton  ungeheizter  Baumwolle  geeignet  sind  und  der  Farbstoff  des  Patentes 
Nr.  65  863  röthlichbraun  färbt. 

Beschreibung  des  Verfahrens  zur  Darstellung  der  Farb- 
stoffe; 

Die  nach  den  Angaben  des  Patentes  Nr.  65863  ans  10,1kg  To- 
luylendiaminsulfosäure dargestellte  Lösung  der  TetrazoTerbindnng 
lässt  man  zu  einer  eiskalten  Auflösung  von  18  kg  salzsaurem  /J-Naphtyl- 
amin  in  1000  Liter  Wasser  hinzulaufen;  dabei  vereinigt  sich  die 
TetrazoTerbindung  mit  1  MoL  /}  -  Naphtylamin  unter  SalzsAureaustritt 
zu  einem  sogenannten  Zwischenprodnct,  welches  sich  als  braunes  Pulver 
abscheidet  Nach  mehrstündigem  Umrühren  wird  die  Reaetionsmasse 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  70  kg  essigsaurem  Natron  versetzt, 
worauf  sich  die  Bildung  des  Farbstoffes  vollzieht.  Zum  Schluss  er- 
wärmt man  die  Masse  unter  Zugabe  von  30  kg  S^>da   zum  Kochen^ 

45* 
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scheidet  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet 
denselben.  Er  bildet  ein  rothes  Pulver,  welches  sich  in  heissem  Wasser 
mit  gelbrother  Farbe  löst;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  in  dieser 
Lösung  ein  braunrother  Niederschlag.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Farbstoff  mit  blaugrauer  Farbe.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  rothorange;  die  Färbungen  besitzen  eine  sehr 
bedeutende  Seifenechtheit. 

Zur  Darstellung  des  anderen  Farbstoffes  bereitet  man  sich  zu- 
nächst das  Zwischenproduct  aus  10,1  kg  Toluylendiaminsulfosäure  und 
9  kg /3-Naphtylamin,  wie  oben  angegeben  wurde,  und  setzt  zu  demselben 
eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  10,3  kg  schwefelsaurem  m-Phenylen- 
diamin  und  75  kg  essigsaurem  Natron. 

Sobald  die  Bildung  des  Farbstoffes  vor  sich  gegangen  ist,  bringt 
man  die  Reactionsmasse  unter  Zusatz  yon  33  kg  Soda  zum  Kochen 
und  scheidet  den  Farbstoff  in  der  im  ersten  Beispiel  beschriebenen 
Weise  ab.  Er  bildet  ein  grünlich  schwarzes,  in  Wasser  mit  bräunlich 
gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver;  aus  der  wässerigen  Lösung  fallt 
Salzsäure  rothbraune  Flocken.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  schmutzig  rothgrauer  Farbe.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  orange. 

Die  Farbstoffe  eignen  sich  vorzugsweise  zum  directen  Färben  von 
Baumwolle. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  orangen  Azo* 
farbstoffen  aus  Toluylendiaminsulfosäure  (CH3  :  NH^  :  SO3H  :  NHj 
=  1:2:4:6)  und  j3-Naphtylamin,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Tetrazo Verbindung  der  genannten  Säure  mit  1  Mol.  /3-Naphtylamin  in 
mineralsaurer  Lösung  zu  einem  Zwischenproduct  verbindet  und  das 
letztere  nach  Zugabe  von  essigsaurem  Alkali  entweder  mit  einem 
zweiten  Molekül  /}-Naphtylamin  oder  mit  m-Phenylendiamin  kuppelt. 


Nr.  70201.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von   blau- 
schwarzen Azofarbstoffen  aus  der  Oiai-Amidooxy- 

n  aph  talin -/32 1^3 -disulfo  säure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  7.  December  1890. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Azofarbstoffe  besteht 
darin,  dass  Tetrazoditolylchlorid  zunächst  mit  1  Mol.  der  Amidooxy* 
ee  -  naphtalindisulfosäure ,  welche  durch  Erhitzen  der  a|a4-Diamido- 
naphtalin-/32/33-disulfosäure  mit  concentrirter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  150  bis  170°  dargestellt  werden  kann  und  dann  mit  1  Mol. 
ex-  oder  j3-Naphtylamin  combinirt  wird. 
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Beschreibnng  des  Verfahrens. 

11  Thle.  Tolidin  werden  in  75  Thln.  12,5  procentiger  Salzsäure 
und  500  Thln.  Wasser  gelöst.  Die  anf  0^  abgekühlte  Lösung  wird 
dann  mit  7  Thln.  Natriumnitrit  versetzt  und  in  eine  Auflösung  von 
18  Thln.  Ol  a4-Amidoox7naphtalin-/}3 /Ss-disulfosäure  in  9  Thle.  Natrium- 
acetat  eingegossen. 

Diese  Mischung  trägt  man  dann  in  700  Thle.  einer  1  Yq  procentigen 
Natronlauge  ein,  wobei  sich  ein  sogenanntes  Zwischenproduct  bildet, 
welches  durch  Zugeben  einer  Lösung  von  7,5  Thln.  a-  oder  /}-Naphtyl- 
amin  in  250  Thln.  Wässer  und  16  Raumtheilen  einer  12,5  procentigen 
Salzsäure  in  die  neuen  Farbstoffe  übergeführt  wird.  Die  Abscheidung 
der  Farbstoffe  erfolgt  in  der  bekannten  Weise  durch  Aussalzen,  Ab- 
filtriren  und  Trocknen. 

Dieselben  Farbstoffe  kann  man  auch  auf  die  Weise  darstellen, 
dasB  das  in  dem  Patente  Nr.  39096  beschriebene  Zwischenproduct 
aus  Tetrazoditolyl  und  u-  oder  /3-Naphtylamin  mit  der  OiOe^-Amido- 
oxynaphtalin-/32/}3-di8ulfo8äure  combinirt  wird. 

Das  Natronsalz  des  auf  die  beschriebene  Weise  unter  Anwendung 
von  ee-Naphtylamin  dargestellten  Farbstoffes  bildet  ein  bronzefarbenes 
Pulver,  welches  in  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  löslich  ist;  in  dieser 
Lösung  entsteht  durch  concentrirte  Salzsäure  ein  blauvioletter  Nieder- 
schlag; durch  verdünnte  Natronlauge  wird  die  Lösung  schmutzig 
violett.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer 
Farbe.  Das  Natronsalz  des  entsprechenden,  unter  Verwendung  von 
/}-Naphtylamin  erhaltenen  Farbstoffes  bildet  ein  schwärzlichbraunes 
Pulver  mit  schwachem  Metallglanz;  in  Wasser  löst  es  sich  mit  roth- 
violetter Farbe;  aus  dieser  Lösung  fWt  verdünnte  Salzsäure  einen 
rothvioletten  Niederschlag;  Natronlauge  bewirkt  keine  Veränderung 
der  Lösung.  Der  Farbstoff  löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  concentrirter 
Salzsäure, 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauschwarzen 
Disazofarbstoffen : 

a)  durch  Combination  von  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  Amidooxy- 
a-naphtalindisulfosäure,  welche  durch  Erhitzen  der  a^  a4-Diamido- 
naphtalin-/32/33-disulfosäure  mit  concentrirtar  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  auf  150  bis  170<^  dargestellt  werden  kann,  und 
1  Mol.  a-  oder  /3-NaphtyIamin, 

b)  durch  Combination  des  nach  dem  Patente  Nr.  39096  aus  Tetrazo- 
ditolyl und  a-  oder  /}-Naphtylamin  dargestellten  Zwischen- 
productes  mit  1  Mol.  Amidooxy-a-naphtalindisulfosäure. 
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Nr.  70345.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Umwandlung  Ton 

Azofarbstoffen  aus  der  aia4-Amidonaphtol-/}2/33-<ii8ulfo8&iire 

in  die  entsprechenden  Farbstoffe  aus  der  aia4-Diozy- 

naphtalin-/32  /Sa-disulfosäure. 

Leopold  Gassella  u.  Go.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  19.  August  1891. 

Die  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  welche  durch  Erhitzen  der 
Ui  a4-Diamidonaphtalin-/32  j3s-disnlfo8äure  mit  Mineralsäuren  oder  durch 
Verschmelzen  der  im  Patente  Nr.  56058  beschriebenen  oe-Naphtylamin- 
trisulfosäure  mit  Aetzalkalien  erhalten  wird ,  -  zeigt  die  im  Patente 
Nr.  55648  beschriebene,  für  die  Gruppe  der  Amidonaphtolsulfosäuren 
charakteristische  Eigenschaft,  sich  in  saurer  Lösung  mit  Diazorer* 
bindungen  zu  Farbstoffen  zu  combiniren,  in  welchen  die  Amidogmppe 
mit  der  Azogruppe  in  Belation  getreten,  die  Hydroxylgruppe  aber 
activ  geblieben  ist.  Der  Zusammenhang  der  Amidogruppe  mit  dem 
Kern  scheint  nun  durch  die  innere  Bindung  stark  gelockert  zu  sein; 
wenigstens  gelingt  es  mit  der  grössten  Leichtigkeit,  dieselbe  abzuspalten 
und  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen.  Als  geeignete  Mittel  haben 
sich  erwiesen:  die  salpetrige  Säure,  welche  unmittelbar  verändernd 
wirkt,  ohne  Bildung  einer  beständigen  Diazoverbindung,  ferner:  yer- 
dünnte  Mineralsäuren  und  wässerige  kaustische  Alkalien. 

Die  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Farbstoffe  .sind  identisch 
mit  den  entsprechenden  Azoderivaten  der  Oia^-Dioxynaphtalin'/Js/Sj-di- 
s^lfosäure,  welche  durch  Verschmelzen  der  Naph  toi  trisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  56058  mit  Aetzalkalien  erhalten  wird.  Sie  zeichnen  sich 
durch  lebhafte  und  sehr  blaustichige  NQancen  aus,  sowie  durch  ein 
bemerkenswerthes  Egalisirungsvermögen.  Sie  besitzen  ferner  die 
Eigenthümlichkeit,  mit  Metallbeizen  unter  Farbänderung  Lacke  zu 
bilden  und  liefern  z.  B.  mit  Ghrombeizen  gefärbt  schwarze  Töne. 

Die  in  alkalischer  Lösung  aus  der  H- Säure  entstehenden  Azo- 
färben  liefern  normale  Diazoverbindungen  und  sind  nicht  in  der  Weise 
durch  Säuren  oder  Alkalien  yeränderlich ,  wie  die  sauer  gebildeten 
Farbstoffe. 

Beispiel  I. 

57  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Aeq.  p-Diazobenzolsulfos&ure 
und  1  Aeq.  Amidonaphtolsulfosäure  H  in  schwach  mineralsaurer,  essig- 
«aurer  oder  absolut  neutraler  Lösung  entsteht,  werden  in  1200  Liter 
Wabser  gelöst,  120  kg  Salzsäure  hinzugefügt  und- auf  90  bis  100®  er- 
wärmt. Das  Ende  der  Reaction  ist  daran  zu  erkennen,  dass  eine  Probe 
beim  Vermischen  mit  starker  Säure  keinen  Farbenumschlag  mehr  nach 
Blau  zeigt.  Dieser  Punkt  ist  meistens  nach  vier  bis  fünf  Stunden  er^ 
reicht.     Die   Lösung  enthält  dann  den  dihydroxylirten  Farbstoff  and 
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1  Aeq.  GHlorammoniam.  Der  Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  kryatal- 
linisch  ausgeföllt.  Er  färbt  blauer  und  reiner  als  der  amidirte  Farb- 
stoff und  ist  echt  gegen  Säuren  und  Alkalien. 

Beispiel  IL 

62  kg  des  in  saurer  Lösung  gebildeten  Farbstoffes  aus  1  Aeq. 
/3-Diazonaphtalin-/3-sulfosäure  (Brönner)  und  1  Aeq.  Amidonaphtol- 
disulfos&ure  H  werden  in  1200  Liter  Wasser  gelöst  und  40  kg  Salz- 
säure und  7  kg  Nitrit  hinzugegeben.  Es  beginnt  sofort  eine  lebhafte 
Stickstoffentwickelung.  Nach  Beendigung  der  Beaction,  welche  sich 
in  der  Kälte  vollendet,  aber  durch  Erwärmen  beschleunigt  werden 
kann,  ist  die  trüb  ziegelrothe  Farbe  der  Lösung  in  eine  rein  blaurothe 
übergegangen.  Der  Farbstoff  wird  alsdann  mit  Kochsalz  ausgeföUt. 
'Er  färbt  ein  Blaturoth  von  grosser  Reinheit,  das  durch  Alkalien  nioht 
▼erändert  wird. 

Beispiel  IIL 

73  kg  des  in  saurer  Lösung  aus  1  Aeq.  a-Diazonaphtalin-j3-disulfo- 
säure  (Patent  Nr.  27346)  und  1  Aeq.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  ge- 
bildeten Farbstoffes  werden  mit  400  kg  30  procentiger  Natronlauge 
bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  erwärmt.  Die  Reaction 
verläuft  bei  Temperaturen  unter  80^  G.  langsam,  rascher  bei  110  bis 
130^  Man  neutralisirt  mit  Salzsäure  und  fällt  den  Farbstoff  mit  Salz 
aus.     Er  färbt  blauroth. 

In  analoger  Weise  erhält  man  rothe  bis  blaurothe  Farbstoffe  aus 
den  Gombinationen  der  H- Säure  mit  folgenden  Aminen:  m-Amido- 
benzolsulfosäure,  o-  und  p-Toluidinsulfosäure,  Amidobenzoesäure,  m-  und 
p-Nitranilin,  Nitro -o-  und  -p-toluidin,  Amidoazobenzoldisulfosäure, 
/3-Naphtylaminsulfosäure  F,  /S-Naphtylamin-^-disulfosäure,  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  (Patent  Nr.  41  957  und  Patent  Nr.  27346). 

Patentansprüche: 

1.  Das  Verfahren  zur  Ueberführnng  der  aus  der  oeia4-Amido- 
naphtol-/3j /Ss-disulfosäure  H  und  Diazokörpern  in  saurer  bezw. 
neutraler  Lösung  gebildeten  Azofarbstoffe  in  die  entsprechenden 
Derivate  der  aia4-Dioxynaphtalin-j32/33-di8ulfosäure  durch  Be- 
handeln derselben  mit  salpetriger  Säure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, oder  Erwärmen  ihrer  Lösungen  bei  Gegenwart  von 
Mineralsäuren  oder  kaustischen  Alkalien. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  durch  den  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  die  aus  den  Diazoverbin- 
dungen  von  m-  und  p-Amidobenzolsulfosäure,  o-  und  p-Toluidin- 
sulfosäure,  m-  und  p-Nitranilin,  Nitro-o-  und  -p-toluidin,  Amido- 
azobenzoldisulfosäure, /3-Naphtylaminsulfosäure  (ß^  ß^  und  ß^  ß^\ 
/S-Naphtylamin-^-disulfosäure ,  oe-Naphtylamindisulfosäuren  der 
Patente  Nr.  27346  und  Nr.  41957  mit  der  aia4-Amidonaphtol- 


712  Azofarbstoflfe:  D.  R.-P.  Nr.  70393. 

ß2  /Sj-disalfosäure  H  in  saurer  bezw.  neutraler  Lösung  gebildeten 
Farbstoffe  mit  salpetriger  Säure,  Mineralsäuren  oder  kaoBÜschen 
Alkalien  in  der  angegebenen  Weise  behandelt  werden. 


Nr.  70393.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Dis- 
und  Polyazofarbstoffen  aus  aia^-Amidonaphtol- 

/32/33-di8ulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  65  651  vom  28.  Februar  1891. 

Vom  25.  Juli  1891. 

Das  in  der  Patentschrift  Nr.  65651  beschriebene  Verfahren,  wonach 
durch  auf  einander  folgende  Vereinigung  von  zwei  gleichen  oder  ver- 
schiedenen  Diazokörpem  mit  ck^  «4- Amidon aph toi -/32i9s'disulfo8äare  H 
schwarze  bis  grünblaue  Farbstoffe  erhalten  werden,  ist  auf  eine  weitere 
Anzahl  Ton  Diazoverbindongen  ausgedehnt  worden. 

Die  Beactionen  werden  auch  in  diesen  Fällen  nach  der  früher  an- 
gegebenen Methode  ausgeführt. 

Beispiel:  9,3  kg  Anilin  werden  diazotirt  und  die  überschüssige 
freie  Salzsäure  mit  Acetat  oder  Soda  abgestumpft.  Man  trägt  dann 
die  neutrale  Lösung  von  32  kg  a^  a«- Amidonaphtol-/}2  /Ss'disulfosäure  H 
langsam  ein.  Die  Farbstoffbildung  vollendet  sich  nach  einigen  Stunden. 
Zu  der  braunrothen  Lösung  gieht  man  einen  Ueberschuss  Ton  Soda, 
wobei  die  Farbe  in  Blauroth  umschlägt,  und  lässt  dann  eine  Lösong 
der  Diazoverbindung  von  9,3  kg  Anilin  in  die  alkalisch  gehaltene  Lösung 
einfliessen.  Aus  der  dunkelblau  gefärbten  Flüssigkeit  wird  der  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  ausgefallt. 

In  analoger  Weise  erhält  man  die  folgenden  Combinationen : 


Erste  Diazoverbindung 

Zweite  Diazoverbindung 

färbt  Wolle 

von 

von 

Anilin 

Anilin 

blauBchwars 

Sulfanilsäure 

n 

o-Toluidin 

n 

• 

o-Toluidinaulfo8äure 

• 

Xylidin 

n 

«-Naphtylamin 

grün  schwarz 

Naphthionsäare 

n 

/^-Naphtylamin 

blauflcbwarz 

/9-NaphtyIamin-/9-8uIfo- 

säare 

a 

Amidoazobenzol 

tiefbchwarz 

Sulfanilsäure  giebt  mit  denselben   Diazokörpem  leichter  lösliche 
Farbstoffe  von  ähnlicher  Nuance. 
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£r8te  Diazoverbindang 
von 

Zweite  Diazoverbindung 
von 

färbt  WoUe 

/}-Naphtylamin 

Anilin 

tiefschwarz  (grünlich) 

SulfanÜBäure 

n                           a 

^ 

o-Toluidin 

n                           n 

o-Tolnidin  sulfoBäure 

a                           n 

Xylidin 

n                          n 

a-Kaphtylamin 

tiefschwarz 

KaphthionBÄure 

a 

j3-NaphtyIamin 

a 

^-Naphtylaznin-/}-8iilfo- 

säure 

n 

Anxidoazobenzol 

schwarzgrün 

/3-Naphtylamin-/3-8iilfo8äure  giebt  mit    denselben  Diazokörpem 
etwas  leichter  lösliche  Farbstoffe  von  gleicher  Nuance. 


Erste  Diazoverbindung 
von 

Zweite  Diazoverbindung 
von 

färbt  WoUe 

m-Nitro-o-toluidin 

Anilin 

dunkelblau 

ebenso: 

Sulfanilsäure 

■ 

m-Nitro>p-toluidin 

o-Toluidin 

o-Toluidinsulfosäure 

n 

Xylidin 

a 

a-Naphtylamin 

blaugrün 

Naphthionsäure 

n 

/}-Naphtylamin 

dunkelblau 

j3-Naphtylamin-j3-8ulfo- 

säure 

n 

Amidoazobenzol 

grünschwarz 

p-Nitro-o-toluidin 

Anilin 

schwarz  (grünlich) 

ebenso : 

Sulfanilsäure 

n                           n 

o-Nitro-p-toluidin 

o-Toluidin 

»                     a 

o-Toluidinsulfosäure 

a                      a 

Xylidin 

a                      » 

a-Naphtylamin 

dunkelgrün 

Naphthionsäure 

a 

/3-Naphtylamin 

grünschwarz 

jS-Naphty  lamin -/9-sulfo- 

säure 

ly 

Amidoazobenzol 

sohwarzgrün 

Nitranilin 

Amidonaphtalinazobenzol- 
sulfosäure  (aus  Diazo- 
benzolsulfosäure  und 

«•Naphtylaxnin) 

graugrün 

Amidoazonaphtalindi- 

sulfosäure  (aus  n-  oder 

/9-Naphtylamindisulfo- 

säure  und  a-Naphtyl- 

amin) 

graugrün 

Patentanspruch:   Neuerung  in  dem  durch  Patent  Nr.  65651  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  yon  Farbstoffen  durch  Einführen 
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Ton  zwei  Azogruppen  in  das  Molekül  der  Amidonaphtoldisolfosäare  H, 
darin  bestehend,  dass  statt  der  Diazoderivate  der  früher  benutzten 
Basen  hier  diejenigen  folgender  Basen  verwendet  werden: 

a)  für  die  erste  Combination  (in  saurer  Lösung) :  Anilin,  Sulfanil- 
säure,  /3-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin-/3-8ulfo8äure,  m-Nitro- 
o-toluidin,  m  -  Nitro  -  p  -  toluidin ,  p- Nitro -o-toluidin,  o-Nitro- 
p-toluidin, 

und  für  die  zweite  Combination  (in  alkalischer  Lösung): 
Anilin,     Sulfanilsäure,     o- Toluidin,    o- Toluidin -p-sulfosäure, 
m-Xylidin',   oe-Naphtylamin,  Naphthionsäure,  j3-Naphtylamin, 
/}-Naphtylamin-/3-sulfosäure,  Amidoazobenzol ; 

b)  für  die  erste  Combination  (in  saurer  Lösung):  p-Nitranilin, 

und  für  die  zweite  Combination  (in  alkalischer  Lösung): 
die  Einwirkungsproducte  von  Sulfanilsäure  oder  /3-Naphtylamin- 
^-disulfosäure  auf  a-Naphtylamin. 

Nr.  70612.      Cl.  22.      Verfahren   zur  Darstellung  violett- 
schwarzer Disazofarbstoffe  aus  der  in  dem  Patent  Nr.  65236 
bo'Schriebenen  a-p-Amidophenoldisulfosäure. 

Jph.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  17.  October  1891. 

5,7  kg  einer  Paste  von  saurem  oe-p-amidophenoldisulfosaurem 
Natron,  entsprechend  2,69  kg  wasserfreier  Säure,  werden  in  25  Liter 
Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  1,2  kg  concentrirter  Salzsäure 
und  700  g  Natriumnitrit,  gelöst  in  Wasser,  diazotirt.  Nach  kurzem 
Stehen  lässt  man  die  Diazolösung  in  eine  Lösung  von  1,79  kg  salz- 
saurem a-Naphtylamin  in  100  Liter  Wasser  einfliessen.  Die  Bildung 
des  Amidoazokörpers  wird  durch  Aufwärmen  der  Mischung  auf  80^  C. 
vollendet.  Nach  dem  Erkalten  wird  unter  Kühlung  mit  Eis  das  in 
stahlblauen  Nädelchen  abgeschiedene  Zwischenproduct  durch  Zusatz 
von  weiteren  700  g  Natriumnitrit  in  die  in  Wasser  leicht  lösliche  Diaso- 
verbindung  übergeführt,  worauf  man  dieselbe  in  eine  alkalische  Lösung 
von  1,4  kg  /3-Naphtol  einfliessen  lässt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich 
sofort  in  schwarzen  Flocken  ab,  und  wird  nach  dem  Aufkochen  der 
breiigen  Flüssigkeit  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  löst  sich 
in  Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  und  färbt  Wolle  aus  saurem  Bade 
violettschwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  dunkel- 
violett bis  schwarz  färbenden  Farbstoffen  durch 

a)  Combination  der  Diazoverbindung  des  sauren  Natronsalzes  der 
a-p-Amidophenoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  65236  mit 
oc*Naphtylamin, 
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b)  Ueberf&hrang    der    ent^tandeneti  Amidoazoverbindunff    in  ihr 
Diazoderiyat,  und 

c)  Einwirkung  des  letzteren  auf  /3-Naphtol,  /3-Naphtol-/)-mono- 
sulfosäure  (Schaff er)  und  /3-Naphtylamin. 


Nr.  70659.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  alkaliechter 
Azofarbstoffe  aus  o^a^-DioKynaphtalin. 

Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  EHberfeld. 

Vom  25*.  Mai  1892. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschriften  Nr.  54 11 6,  Nr.  57021  und 
Nr.  64017  entstehen  werthvolle  Azofarbstoflfe,  wenn  Diazoyerbin düngen 
mit  den  Sulfosäuren  des  Oi  a^-Dioxynaphtalins  combinirt  werden. 

Zu  analogen,  gleichfalls  technisch  wichtigen  Producten  gelangt 
man ,  wenn  man  die  aus  oCj  ce«  -  Diozynaphtalin  durch  Kuppeln  mit 
Diazoyerbindung  entstehenden  Farbsto£fe  mit  sulfirenden  Mitteln  be- 
handelt. 

Die  als  Ausgangsproducte  in  diesem  Verfahren  benutzten  Azo- 
farbstoffe werden  in  fiblicher  Weise  durch  Kuppeln  der  betr.  Diazo- 
yerbindungen  mit  Oi  ««-Diozynaphtalin  (Ann.  247,  356)  erhalten, 
wie  auch  in  den  Patentschriften  Nr.  51 559  und  Nr.  51 958  beschrieben. 

Die  Sulfurirung  selbst  geschieht  nach  den  üblichen  Methoden  unter 
Verwendung  yon  monohydratischer,  rauchender  Schwefelsäure  etc. 

Die  auf  diese  Weise  durch  Weitersulfiren  dargestellten  Producte 
Bind  hinsichtHch  ihrer  Zusammensetzung  nicht  mit  denjenigen  identisch, 
welche  aus  der  gleichen  Diazoyerbindung  durch  Kuppelung  mit  a^  «^Di- 
ozynaphtalin -  oc  -  monosulf osäure  bez w.  o^  «4  -  Diozyn aphtalin  -  «  -  disulfo- 
säure  oder  «x  ««-Diozynaphtalin-Z^-disulfosäure  gewonnen  werden.  Die 
so  erhaltenen  neuen  Producte  besitzen  hinsichtlich  der  Nuancen  und 
der  technischen  Verwendung  mindestens  den  gleichen  Werth ,  wie  die 
in  den  Patentschriften  Nr.  54116,  Nr.  57021  und  Nr.  64017  be- 
schriebenen Farbstoffe. 

Das  Verfahren  wird  durch  i^lgendes  Beispiel  erläutert: 

Farbstoff,  erhalten  durch  Weitersulfiren  des  aus  diazo- 
tirtem  Anilin  und  Oj  a4-Diozynaphtalin  entstehenden 

Zw.ischenproductes. 

.  Die  aus  13  kg  salzsaurem  Anilin  mittelst  7  kg  Nitrit  in  salzsaurer 
Lösung  erhaltene  Diazobenzolchloridlösung  lässt  man  unter  Umrühren 
in  ein  ans  ca.  30  kg  essigsaurem  Natron  und  1 6  kg  o^  a^-Diozynaphta- 
lin  hergestelltes,  mit  yiel  Wasser  unter  Zusatz  von  Essigsäure  an- 
gerührtes Gemisch  einfliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  ist  die 
Kuppelung  beendet.    Der  yollständig  abgeschiedene  Farbstoff  wird  ab- 
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filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  gepresst  und  getrocknet.  Das  so 
dargestellte  trockene  Product  wird  in  fein  gesiebtem  Zustande  in  die 
etwa  fünf-  bis  zehnfache  Gewichtsmenge  monohydratische  Schwefel- 
säure eingetragen  und  bei  40  bis  ÖO^  so  lange  erwärmt,  bis  eine  her- 
ausgenommene Probe  sich  leicht  in  Wasser  mit  fuchsinrother  Farbe 
löst,  die  auf  Zusatz  von  Alkali  nicht  mehr  in  Gelb  umschlägt.  Ist 
dieser  Punkt  erreicht,  so  giesst  man  das  Sulfirungsgemisch  nach  dem 
Erkalten  in  Wasser,  filtrirt  den  eventuell  nicht  sulfirten  Farbstoff  ab 
und  isolirt  den  sulfirten  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen 
und  Trocknen. 

Derselbe  färbt  gewöhnliche  Wolle  im  sauren  Bade  fuchsinroth, 
chromgebeizte  Wolle  yiolettschwarz. 

Bemerkenswerth  ist  hierbei,  dass  nach  vorstehendem  Beispiel  bei 
kurzem  Erhitzen  zunächst  ein  Sulfoproduct  entsteht,  welches  auf  Zu- 
satz von  Alkalien  seine  Nuance  in  Gelb  verändert.  Erst  beim  längeren 
Erhitzen  dieses  Farbstoffes  mit  monohydratischer  Säure  etc.  bildet  sich 
der  alkalibeständige  Farbstoff.  Erhitzt  man  zu  lange,  so  verschwindet 
die  Alkalibeständigkeit  wieder  und  es  entsteht  ein  Product,  das  durch 
Alkalien  blau  gefärbt  wird. 

In  analoger  Weise  werden  die  übrigen  Farbstoffe  gewonnen,  deren 
Prüfung  bislang  zu  dem  Resultate  führte,  dass  namentlich  die  folgenden 
Repräsentanten  technisch  äusserst  wichtig  sind,  nämlich  die  aus  den 
Diazo Verbindungen  der  m-  und  p-Amidobenzolsulfosäure  nach  dem  im 
vorstehenden  Beispiele  angegebenen  Verfahren  gewonnenen  Prodacte, 
von  denen  ersteres  mehr  gelblich  fuchsinrothe ,  letzteres  mehr  bläulich 
fuchsinrothe  Nuancen  auf  gewöhnlicher  Wolle  erzeugt.  Chromgebeizte 
Wolle  wird  von  den  drei  Farbstoffen  violettschwarz  angefärbt. 

Auch  bei  der  Darstellung  der  beiden  letztgenannten  Farbstoffe 
entstehen  Zunächst  Sulfosäuren,  welche  nicht  alkalibeständig  sind; 
nach  längerem  Erwärmen  bilden  sich  die  alkalibeständigen  Prodncte, 
welche  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  alkaliunbeständig  werden,  so  dass 
sich  allgemein  das  Ende  des  Sulfirungsprocesses  aus  den  Nüance- 
veränderungen ,  welche  durch  Alkalien  hervorgerufen  werden,  leicht 
erkennen  lässt. 

Diese  neuen  Farbstoffe,  welche  hinsichtlich  ihrer  Nuancen  nur 
geringe  Unterschiede  zeigen,  sind  durch  ihr  Egalisirungsvermögen  und 
besonders  durch  ihre  Alkaliechtheit  den  Producten  der  Patente  Nr.  54 116, 
Nr.  57021  und  Nr.  64017  noch  überlegen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  alkalieebter  Axo- 
farbstoffe  für  Wolle  aus  aia4-Dioxynaphtalin»  darin  bestehend,  dass 
man  diejenigen  Producte,  welche  durch  Kuppeln  der  Diazoverbindungen 
von  Anilin,  m-  und  p*Amidobenzolsulfosäure  mit  O^OCA-Diozynaphtalin 
entstehen,  mit  sulfirenden  Mitteln  behandelt,  bis  völlige  Alkaliechtheit 
der  Sulfoproducte  erreicht  ist. 
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Nr.  70678.    GL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  basischer, 
säureechter  Azofarbstoffe  aus  Diazobenzyldialkylaminen. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  18.  November  1892. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  neuer  Farbstoffe  der 
Azoreihe,  die  durch  die  Anwesenheit  einer  basischen  Gruppe  beföhigt 
siud,  Baumwolle  mit  Hülfe  von  Tanninbeizen  zu  färben,  ohne  jedoch 
die  Sänreempfindlichkeit  der  bisher  bekannten  analogen  Körper  zu 
zeigen.  Nur  bei  solchen  basischen  Azofarben,  welche  die  basische 
Gruppe,  z.  B.  die  Dimethylamidogruppe,  in  dem  gleichen  aromatischen 
Kern  enthalten,  mit  dem  auch  die  Azogruppe  verbunden  ist,  beobachtet 
man  eine  Differenz  in  der  Färbung  der  Base  und  der  Salze  (z.  B.  beim 
Amidoazobenzol,  dem  Methylorange).  Ist  jedoch  die  Dimethylamido- 
gruppe in  eine  Seitenkette  gebracht,  so  hat  sie  keinen  Einfluss  mehr 
auf  die  Nuance.     Wird  z.  B.  das  p-Amidobenzyldimethylamin, 

(CHs)jN— CH,— CeH4— NHa, 

diazotirt  und  mit  /3-Naphtol  verbunden ,  so  entsteht  ein  Farbstoff  von 
der  Nuance  des  analogen  Azoderivates  aus  p-Toluidin;  er  bildet  ein 
leicht  lösliches  Ghlorhydrat,  das  genau  die  gleiche  Orangefarbe  besitzt, 
wie  die  freie  Base. 

Diese  Beobachtung  eröffnet  gleichzeitig  einen  neuen  Weg,  Azo- 
farben ohne  Aenderung  ihrer  Eigenschaften  wasserlöslich  zu  machen. 
Im  Folgenden  ist  zunächst  die  einfachste  Anwendung  der  Erfindung 
beschrieben. 

Die  verschiedenen  isomeren  Modificationen  des  Amidobenzyl- 
dialkylamins  dienen  als  Ausgangsmaterial.  Sie  sind  leicht  zugänglich. 
Wird  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Dimethylamin  zusammengebracht,  so 
tritt  sehr  rasch  eine  Reaction  ein,  deren  Ende  man  daran  erkennt, 
dass  das  Product  ohne  Rückstand  in  verdünnter  Säure  löslich  ist. 
Das  p-Nitrobenzyldimethylamin  ist  ausgezeichnet  durch  die  Erystalli- 
sationsfahigkeit  seiner  Salze,  speciell  des  Ghlorhydrats.  Die  Reduction 
geschieht  mit  den  bekannten  Mitteln.  Zur  Farbstoffdarstellung  kann 
man  die  Lösungen  des  p-Amidobenzyldimethylamins  unmittelbar  be- 
nutzen. Statt  der  reinen  p- Verbindung  kann  man  auch  von  dem  Ge- 
menge der  verschiedenen  Isomeren  ausgehen,  das  man  beim  Nitriren 
des  Benzylchlorids  erhält  (Eumpf,  Ann.  S.  224;  Nölting,  Ber.  17, 385.) 
Oder  man  condensirt  zuerst  Benzylchlorid  und  Dimethylamin  (V.  Meyer , 
Ber.  10,  310),  löst  das  Dimethylbenzylamin  in  3  Thln.  Schwefelsäure 
und  lässt  in  der  Kälte  1  Aeq.  Salpetersäure  (mit  Schwefelsäure  ge- 
mischt) einfliessen.  Die  Nitrirung  erfolgt  nahezu  quantitativ.  Es 
entstehen  hierbei  die  verschiedenen  Isomeren  neben  einander,  jedoch 
vorwiegend  die  p-Verbinduug. 
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Die  Farbstoffbildang  wird  durch  folgende  Beispiele  erl&ntert: 

Beispiel  L 

15  kg  p  -  Amidobenz jldimethylamin  werden  mit  40  kg  Salzsäure 
gelöst  und  in  der  Kftlte  7  kg  Nitrit  eingetragen.  Die  leicht  lösliche 
Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  verdünnte  Lösung  von  14«Ö  kg 
/}-Naphtol,  in  4  kg  Natronhjdrat  und  40  kg  Soda  einlaufen.  Hierbei 
scheidet  sich  der  Farbstoff  vollständig  in  orangefarbenen  Flocken  aus^ 
die  sich  in  eine  glänzende  theerige  Masse  vereinigen.  Man  isolirt  den 
Farbstoff,  löst  denselben  in  12  kg  Salzsäure  und  200  Liter  Wasser  auf 
und  föllt  das  Chlorhydrat  aus  der  Lösung  mit  Kochsalz  aus.  Es  wird 
als  theerige  Masse  von  grünem  Reflex  erhalten.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  mit  Orangefarbe  und  färbt  ebenso  tannirte  Baumwolle. 
Die  Färbungen  sind  wasch-  und  lichtecht. 

Beispiel  IL 

17  kg  p-Amidobenzyldiäthylamin  werden  in  40  kg  Salzsäure  ge- 
löst und  zu  der  erkalteten,  mit  wenig  Eis  versetzten  Lösung  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  7  kg  Nitrit  hinzugegeben.  Die  Diazoverbindung 
lässt  man  in  eine  Lösung  von  17  kg  Diphenylamin  in  100  Liter  Alkohol 
einfliessen.  Nach  12  Stunden  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  vor- 
sichtig neutralisirt  und  der  Alkohol  abdestillirt  Die  unlösliche,  gelb 
gefärbte  freie  Farbstoff base  bleibt  zurück.  Sie  wird  mit  12  kg 
Salzsäure  gelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt.  Der 
so  erhaltene  Farbstoff  färbt  tanningebeizte  Faser  gelb,  in  der  Nuance 
des  Phosphins,  ist  jedoch  bedeutend  intensiver  und  alkalibeständiger 
als  dieses. 

In  ganz  analoger  Weise  werden  die  Gombinationen  mit  anderen 
Phenolen  und  Aminen  erhalten.  Besonders  werthvoll  sind  die  folgenden: 

Farbstoff  aus  p-Diazobenzyl-  färbt  tannirte 

dialkylamin  und  Baumwolle 

Phenol gelb, 

Resorcin gelb, 

Diphenylamin gelb  (bräunlich), 

m-Oxydiphenylamin orange, 

m-Aethoxydiphenylamin braunorange, 

Diphenyl-m-phenylendiamin       .     .     .  braun, 

Ditolyl-m-phenylendiamin     ....  braun, 

a-Naphtylamin bordeaux, 

Monoäthyl-a-naphtylamin      ....  bordeaux, 

Phenyl-a-naphtylamin braunbordeaux, 

/}-Naphtylamin orange, 

Monoäthyl-/3-naphtylamin      ....  roth, 

Phenyl-/3-naphtylamin roth, 

a-Naphtol orange  (bräunlich), 
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Farbstoff  ans  p-Diazobenzyl-  färbt  tannirte 
dialkylamin  und  Baumwolle 

/S-Naphtol orange, 

Dioxynaphtalin  ßiß^ orange, 

Dioxynaphtalin  ajOCj braunroth, 

Dioxynaphtalin  »ißi roth, 

Dioxynaphtalin  ßiß^ dunkelbraun. 

Die  entsprechenden  aus  Diazobenzyldialkylamin  abgeleiteten  Azo- 
combinationen  zeigen  die  gleichen  F&rbeeigenschaften  und  Nuancen. 

Die  Chlorhydrate  und  Sulfate  der  sämmtlichen  Farbstoffe  sind 
leicht  löslich  in  Wasser.  Die  freien  Farbstoffbasen  sind  löslich.  Mit 
Stearinsäure  und  Harzsäuren  bilden  dieselben  schwer  lösliche,  schön 
gefärbte  Salze,  die  als  sogenannte  Fettfarben  vortheilhaft  verwendet 
werden  können. 

Patentansprüche: 

1«  Das  Verfahren  der  Herstellung  basischer,  säureechter  Monoazo- 
farbstoffe,  welche  die  salzbildende  Gruppe  in  einer  Seitenkette 
enthalten,  darin  bestehend,  dass  Diazobenzyldialkylamine  mit 
Phenolen  oder  Aminen  verbunden  werden. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  gekennzeichneten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  p-  oder  o-Diazobenzyldialkyl- 
amin  verbunden  wird  mit  Phenol,  Resorcin,  Diphenylamin, 
m-Oxydiphenylamin,  m-Aethoxydiphenylamin,  Diphenyl-m-phe- 
nylendiamin,  Ditolyl-m-phenylendiamin,  a-  oder  /3-Naphtyl- 
amin;  Monoäthyl-a-  oder  -/3-naphtylamin,  Phenyl-a-  oder 
-/3-naphtylamin,  a-  oder  /}-Naphtol,  den  Dioxynaphtalinen  ßi  ß^ 

ai«3.  «1^41  ßiß%' 

Nr.  70788.     Gl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung  der   Amido- 

phenolsulfosäure  IV. 

E.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  9.  Juni  1892. 

Wenn  man  die  durch  Verschmelzen  der  sulfurirten  Metanilsäure 
mit  Alkalien  darstellbare  Amidophenolsulfosäure  III.  mit  Schwefelsäure 
von  66®  B.  fünf  Stunden  lang  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  so 
geht  sie  zum  grössten  Theil  in  die  mit  ihr  isomere  Amidophenolsulfo- 
säure IV.  über.  Dieselbe  wird  durch  Eingiessen  der  Reactionsmasse 
in  Wasser  als  schwer  löslicher,  weisser  Niederschlag  gewonnen;  durch 
Auflösen  in  Soda  und  Ausfallen  aus  dieser  Lösung  mit  Säuren  wird  sie 
gereinigt. 

Die  Verschiedenheit  der  neuen  Säure  von  der  Amidophenolsulfo- 
säure IIL  ergiebt  sich  aas  der  folgenden  kleinen  Tabelle: 
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Amidophenolsulfosäure  in 

Amidophenolsulfosäure  IV 

Aussehen  der  freien 
Säure : 

Farblose,  derbe  pris- 
matische Krystalle  oder 
lange  Nadeln 

Farblose,  glänzende, 

scharf  begrenzte,  kleine 

Tafeln  oder  Nadeln 

< 

Löslichkeit  in  Wasser: 

Massig  löslich  in  kaltem 

Wasser,  leicht  in 

heissem 

Schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem 
Wasser 

Färbung  mit  Eisen- 
r.hlorid : 

Schwach  röthlich 

Intensiv  weinroth 

Eigenschaften  des 
Natronsalzes : 

Grosse  farblose  Tafeln, 
mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser;  leicht  löslich 
in  Wasser 

Farblose  Nadeln  oder 

dünne,  lange  Prismen 

mit  1  Mol.  Wasser; 

sehr  leicht  löslich  in 

Wasser 

Eigenschaften  des  Baryt- 
salzes : 

Derbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle  mit 
3  Mol.  Krystallwasser 

Hellbräiinliche,  zu  Krusten 

vereinigte  Krystalle  mit 

3  Mol.  Wasser 

Die  Amidophenolsulfosäure  IV.  kann  auch  durch  Sulfurirung  des 
m-Amidophenols  gewonnen  werden,  indem  man  z.  B.  1  ThL  der  Base 
mit  3  Thln.  Schwefelsäure  von  66^  B.  einige  Stunden  im  Wasserbade  er- 
hitzt; die  Abscheidung  der  Sulfosäure  aus  der  Reactionsmasse  erfolgt 
nach  bekannten  Methoden. 

Die  neue  Säure  findet  Anwendung  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  sogenannten 
Amidophenolsulfosäure  IV.  durch  Erhitzen  von  Amidophenolsulfo- 
säure III.  oder  von  m-Amidopheuol  mit  Schwefelsäure  von  66^  B.  im 
Wasserbade. 


Nr.  70862.    Gl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  des  p-Diamido- 

phenylbenzimidazols. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  31.  Juli  1892. 

Die  erste  Diamidobase  vom  Typus  eines  Phenylbenzimidazols  ist 
das  in  der  Patentschrift  Nr.  68237  beschriebene  Diamidophenylbenz- 
imidazol  von  der  Constitution: 


NH- 


/i'^ 


.N 


y^ 


y^ 


/\r  /\ 


I 

NHa 


\/\ 


NH, 
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Man  erh&lt  aus  diesem  schöne  direct  und  ausgiebig  ziehende 
Baumwollfarbstoffe,  die  sich  besonders  durch  grosse  Seifeneohtheit 
ausaeiehnen. 

Farbstoffe  Yon  noch  blauerer  Nuance  erhält  man,  wenn  man  an- 
statt des  oben  erw&hnten  Diamidophenylbenzimidazols  dasjenige  Iso- 
mere als  Ausgangsbase  Terwendet,  in  dem  beide  freien  Amidogruppen 
in  ParaStellung  zur  Gondensationsbindung  der  beiden  Benzolkeme 
stehen.  Diese  Base  erhält  man,  indem  man  p-Benznitranilid  nitrirt, 
die  so  entstandene  Trinitroyerbindung  reducirt  und  das  entstehende 
Triamidoderiyat  oondensirt. 

Man  verfährt  folgendermaassen  : 

500  kg  Anilin  werden  mit  835  kg  p  -  Nitrobenzoesäure  innig  ge- 
mischt und  im  Schmelzkessel  ca.  acht  Stunden  lang  auf  220  bis  230^  C. 
erhitzt,  wobei  man  Sorge  tragen  muss,  dass  das  abgespaltene  Wasser 
abdestillirt.  Die  noch  heisse  Masse  lässt  man  ausfliessen  und  erkalten, 
zerkleinert  sie  und  wäscht  nach  einander  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  verdünnter  Sodalösung.  Man  erhält  so  in  guter  Ausbeute  das 
bekannte  p-Nitrobenzanilid  oder  p-Benznitranilid: 

NH CO 

I 


\/ 


/\ 


I 
NOa 


Dieses  trägt  man  bei  1 5  bis  20®  C.  in  die  fünffache  Menge  Mono- 
bydrat  ein,  kühlt  auf  -|-  5  bis  4~  10® C.  ab  und  nitrirt  bei  dieser 
Temperatur  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (V«  Ge- 
wichtstheile  des  p-Benznttranilids)  und  Monohydrat  (1,5  Gewichtstheile). 
Die  Nitrirmasse  wird  unter  starkem  Rühren  langsam  auf  Eis  gegossen 
und  mit  Wasser  neutral  gewaschen.  Man  erhält  das  p  -  Trinitrobenz- 
anilid  von  der  Constitution: 


NH 


/\/ 


NO 


i 


-CO 

I 


\/        \/ 

I  I 

NOa  NOa 

Dasselbe  unterscheidet  sich  schon  äusserlich  von  dem  m- Derivat 
in  der  Farbe  und  stellt  ein  braungraues  Pulver  dar.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Eisessig  und  Essigäther. 

Reducirt  man  dieses  p-Trinitrobenzanüid,  so  erhält  man  das 
p-Triamidobenzanilid.     Man  verfahrt  am  besten  so:   100kg  fein  ge- 
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mahlenes  Trinitrobenzanilid  mischt  man  mit  30  kg  Salzsäore  (ca.  30  proc.) 
und  100  kg  Wasser  und  trägt  dieses  Gemisch  unter  gutem  Rühren  bei 
90  bis  95^  C.  allmälig  in  einen  Kessel  ein,  der  mit  200  kg  Eisensp&nen 
und  100  kg  Wasser  beschickt  ist.  Nachdem  die  Reaction  beendet  ist, 
macht  man  mit  Ammoniak  alkalisch,  kocht  mit  500  g  Wasser  aas  und 
lässt  die  filtrirte  Mutterlauge  erkalten,  wobei  das  p-Triamidobenzanilid 
in  schönen  Krystallen  auskrystallisirt,  die  man  durch  Schleudern  Yon 
der  Mutterlauge  trennt. 

Das  Triamin  hat  die  Zusammensetzung: 

NH CO 

I  xrxi  J 


/\/ 


Nft 


/\ 


\/  \/ 

I  I 

NHj  NHa 

Es  löst  sich  in  heissem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  wieder 
auskrystallisirt;  es  lässt  sich  auf  diese  Weise  umkrystallisiren  und 
reinigen.  In  heissem  Alkohol  und  Aceton  ist  es  löslich,  in  den  meisten 
übrigen  Lösungsmitteln  nicht;  seine  Salze  dagegen  sind  schon  in 
kaltem  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich. 

Erhitzt  man  das  p-Triamidobenzanilid  im  Yacuum  auf  250®  C,  so 
giebt  es  ein  Molekül  Wasser  ab  und  condensirt  sich  zum  p-Diamido- 
phenylbenzimidazol  yon  der  Constitution: 

NH- 


/\/"  A 


'N 


\/ 


\. 


I 


Die  neue  Anhydrobase  hat  mit  dem  Diamidophenylbenzimidazol, 
welches  in  der  Patentschrift  Nr.  68237  beschrieben  ist,  in  ihrem  Ver- 
halten sehr  viel  Aehnlichkeit.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  250^0. 
Ihre  Salze  sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  Mit  Mineralsäuren 
und  Natriumnitrit  erhält  man  eine  leicht  lösliche  Tetrazoverbindung, 
die  sich  leicht  und  sofort  mit  Phenolen,  Naphtolen,  mit  Phenol-  und 
Naphtolsulfo-  und  -carbonsäuren,  mit  Amidosäuren  u.  s.  w.  combinirt. 
Sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  der  Isomeren  des  Patentes  Nr.  68237 
schon  äusserlich;  während  die  m-p-Yerbindung  ein  hellgraues  Pulver 
ist,  stellt  das  p-Diamidophenylbenzimidazol  ein  rothbraunes,  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Ein  weiterer  Unterschied  zeigt  sich  beim 
Behandeln  des  Krystallpulvers  beim  Uebergiessen  mit  warmem  Wasser: 
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die  Yorliegende  nene  Base  wird  vollständig  harsig,  die  m-p-Verbindung 
erleidet  keinerlei  Yeränderung.  Der  Haaptnnterschied ,  der  daroh  die 
Constitution  bedingt  ist,  zeigt  sieb  in  den  ans  dem  p-Diamin  dar- 
gestellten Azofarbstoffen.  Diese  sind  von  lebhafterer  und  bedeutend 
blauerer  Nuance  als  die  Farbstoffe  aus  dem  Diamidophenylbenzimid- 
azol  des  Patentes  Nr.  68237. 

Der  Farbstoff  mit  Napbthionsäure  erreicht  beispielsweise  in  der 
Nuance  vollständig  das  Congo,  übertrifft  dies  aber  durch  grössere 
Seifenechtheit  und  geringere  Säureempfindlichkeit. 

Die  Base  soll  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendet  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Diamido- 
phenylbenzimidazol,  darin  bestehend,  dass  man  das  p - Benznitranilid 
nitrirt,  die  so  entstandene  Trinitro Verbindung  reducirt  und  das  ent- 
stehende Triamidoderivat  oondensirt 

Nr.  70885.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten 
bis  blauen  Amidoazofarbstoffen  für  Wolle  aus 

p-Phenylendiamin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  10.  März  1892. 

Von  den  Diaminen  der  Benzolreihe  wurde  bisher  technisch  nur 
das  p-Phenylendiamin  zur  Herstellung  von  violetten  oder  blauen  Azo- 
farbstoffen verwendet,  und  die  zur  Verwendung  gelangten  Farbstoffe, 
welche  sich  davon  ableiteten,  waren  durchweg  nach  dem  Typutf  eines 
Disazofarbstoffes  aufgebaut.  Sie  erlangten,  nur  als  Substantive  Farb- 
stoffe, für  die  BaumwollfSlrberei  einige  Bedeutung. 

Ihre  mangelhaften  Eigenschaften,  besonders  ihre  übergrosse  Un- 
beständigkeit gegenüber  dem  Tageslicht,  schlössen  sie  jedoch  von  vorn- 
herein von  der  Anwendung  in  der  Wollenförberei  vollständig  aus 
(s.  Nietzki,  Ber.  17,  344,  1352;  P.  Gries,  ibid.  S.  608;  Fried- 
laender,  FortschriUe  der  Theerfarbenindustrie,  1877  bis  1887,  S.523, 
und  Patente  Nr.  42011  und  Nr.  42814). 

•  Die  vom  unsymmetrisch  alkylirten  p-Phenylendiamin  derivirenden 
Farbstoffe  sind  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  vom  monophenylirten 
p-Phenylendiamin  sich  herleiten  (Patent  Nr.  586H8),  technisch  werthlos, 
da  sie  am  Lieht  binnen  kürzester  Zeit  verblassen. 

Azofarbstoffe,  welche  sich  vom  p-Phenylendiamin,  seinen  Homo- 
logen und  Isomeren  ableiten  und  nach  dem  Typus  eines  Amidoazo- 
farbstoffes: 


NH, 


H4 


(wobei  X  eine  Azofarbstoffcomponente  bedeutet),  aufgebaut  sind  und 
eine  freie  Amidogmppe  enthalten,  waren  bisher  ihrer  noch  unschein- 
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baren  Eigenschaften  wegen  ganz  unbeachtet    geblieben  und  wurden 
deshalb  überhaupt  nicht  angestrebt. 

Die  einzigen  bekannt  gewordenen  Körper  dieser  Classe  wurden 
vor  Jahren  von  Nietzki  (Ber.  17,  344)  und  Meldola  (Ber.  18,  627) 
erhalten  und  stellen  werthlose,  rothe  oder  braune  Farben  dar.  Dem- 
nach erschien  die  Möglichkeit  einer  Verwendung  der  Farbstoffe,  welche 
sich  vom  p-Phenylendiamin  ableiten,  in  der  Wollenförberei  für  aus- 
geschlossen. 

Im  Gegensatze  zu  diesen  Thatsachen  hat  sich  gezeigt,  dass  einzelne 
bisher  noch  nicht  dargestellte  Glieder  dieser  bis  jetzt  unbeachtet  ge- 
bliebenen Reihe  werthyolle  Farbstoffe  sind,  da  sie  in  saurem  Bade  auf 
Wolle  mit  violetter  bis  blauer  Nuance  aufziehen  und  dabei  im  Gegen- 
satz zu  allen  anderen  sich  vom  p-Phenylendiamin  ableitenden  violetten 
und  blauen  Azofarbstoffen  eine  so  grosse  Lichtechtheit  besitzen,  dass 
sie  erfolgreich  mit  allen  bekannten  Rosanilinvioletts  und  Rosanilinblaus 
concurriren  können. 

Sie  sind  den  letztgenannten  Farbstoffen  ausserdem  noch  dadurch 
weit  überlegen,  dass  sie,  selbst  in  den  dunkelsten  Schattirungen  auf- 
gefärbt, nicht  abrussen  und  auch  im  angesäuerten  Färbebade  klar 
gelöst  bleiben,  während  die  meisten  der  in  Betracht  gezogenen  Ros- 
anilinderivate unter  diesen  Umständen  die  Farbsäuren  harzig  abschei- 
den und  daher  vielfach  zur  Flockenbildung  auf  den  zu  färbenden 
Stoffen  Anlass  geben. 

Die  neuen  Farbstoffe  erreichen  dieselben  in  der  Klarheit  des 
Tones  annähernd,  färben  so  gleichmässig  auf  wie  die  Rosanilinvioletts, 
viel  gleichmässiger  als  die  Rosanilinblaus  und  die  hervorragenden  der- 
selben übertreffen  die  eben  genannten  Yergleichsfarbstoffe  auch  in  der 
Seifen-  und  Waschechtheit. 

Auf  Baumwolle  ziehen  sie  so  gut  wie  gar  nicht,  sie  sind  daher 
keine  Substantiven  Farbstoffe. 

Solche  Farbstoffe  mit  den  oben  geschilderten  werthvollen  Eigen- 
schaften, namentlich  von  rein  violetter  oder  blauer  Nuance,  liefern 
nicht  alle,  sondern  nur  einzelne  wenige  der  üblichen  Farbstoffcompo- 
nenten,  namentlich  die  Dioxynaphtalin-  und  Amidonaphtol-mono-  und 
-polysulfosäuren.  Die  meisten  anderen  Azofarbstoffcomponenten,  ins- 
besondere z.  B.  die  Naphtolsulfosäuren  und  Phenole,  liefern  in  der 
Regel  rothe  bis  bordeauxfarbige  oder  gelb-  bis  rothbraune  werthlose 
Nuancen. 

Die  Herstellung  dieser  Farbstoffe  gelingt  am  besten,  wenn  man  in 
den  entsprechenden  Nitrofarbstoffen  die  Nitrogruppe  unter  Anwendung 
von  alkalischen  Reductionsmitteln,  z.  B.  Schwefelalkalien,  Polysulfurete, 
Schwefelwasserstoff,  in  ammoniakalischer  Lösung  weniger  gut  mit 
Zinnoxydul,  Zinkstaub,  Traubenzucker  reducirt  Z.  B.  liefert  der 
Farbstoff  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  einer  Dioxynaphtalindisulfosäure: 
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OTT  .^^NOj 

den  neuen  Farbstoff  Ton  der  Formel: 

lOH 
C„      NH,  OH        . 

ISOsNa 

Mit  sauren  Reactionsmitteln  ist  keine  glatte  Raaotion  zu  erzielen. 
Die  gleichen  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  die  entsprechenden 
Acetyldiaminfarbstoffe  durch  Kochen  mit  massig  starker  Alkalilauge 
oder  mit  verdünnten  Säuren  verseift.  Z.  B.  liefert  der  Farbstoff  aus 
p-Diazoacetanilin  und  einer  Dioxynaphtalindisulfosäure: 

p„^NH— CO-CH3  /(OH)j 

^6  H4<j^r^ C10H3 

denselben  wie  oben  beschrieben  erhaltenen  Farbstoff.  Dieselben  Farb- 
stoffe erhält  man  auch,  allerdings  mit  sehr  schlechter  Ausbeute  und  in 
sehr  unreinem  Zustande,  wenn  man  das  von  Gries  zuerst  beschriebene 
Amidodiazobenzol  (Gries,  Ber.  17,  606;  Nietzki,  Her.  17,  1352) 
auf  die  entsprechenden  Componenten  einwirken  lässt. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  enthalten  eine  freie  Amidogruppe, 
welche  ihnen  einen  stark  basischen  Charakter  verleiht;  sie  bilden  mit 
Mineralsäuren  beständige,  meist  ziegelroth  gefärbte  Salze  und  lassen 
sich  durch  salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  überführen,  welche 
sich  mit  einem  weiteren  Molekül  einer  combinationsfahigen  Substanz 
zu  Tetrazofarben  von  dem  Typus: 


[(SO,  Na), 


c«H.<j!:i:: 


'2 

verbinden. 

Diese  Eigenschaften  und  die  Thatsache,  dass  man  nach  den  oben 
angeführten  verschiedenen  Wegen  zu  identischen  Producten  gelangt, 
beweisen,  dass  die  neuen  Farbstoffe  nach  dem  Typus: 

C.H,<^H_a^ 

zusammengesetzt  sind  und  eine  freie  Amidogruppe  haben. 

Zur  Herstellang  der  Farbstoffe  verfährt  man  beispielsweise  wie 
folgt: 

Reduction  der  Nitroazofarbstoffe  zu  den  neuen  Farbstoffen. 

Die  Reduction  erfolgt  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  ganx 
glatt.  Zu  diesem  Endzweck  wird  z.  B.  der  Farbstoff  aus  diazotirtem 
p-Nitranilin  und  Dioxynaphtalindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  67563 
(Chromotropsäure)  in  der   15-  bis   20  fachen  Menge  warmem  Wasser 
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gelöst  und  unter  Umrühren  bei  50  bis  60^  allmälig  mit  so  viel  einer 
20 procentigen  Lösung  von  Scbwefelnatrium  versetzt,  bis  eine  Probe 
bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelnatrium  und  Erwärmen  ihre  Nuance 
nicht  mehr  nach  Blau  hin  ändert  und  beim  Ansäuern  nach  einiger 
Zeit  noch  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Der  Endpunkt  ist  bei  einiger  Uebung  leicht  und  sicher  zu  er- 
kennen. Als  passendes  Yerhältniss  haben  sich  für  die  Menge  des  aus 
138  Thln.  p-Nitranilin  und  400  Thln.  diorynaphtalindisulfosaurem 
Natron  gewonnenen  Nitrofarbstoffes  z.  B.  2500  Thle.  einer  Schwefel- 
natriumlösung erwiesen,  welche  450  Thle.  krystallisirtes  Scbwefel- 
natrium enthielten. 

Die  Reduction  beginnt  beim  Eintropfen  dieser  Lösung  sofort  und 
unter  beträchtlicher  Erwärmung,  und  ist  in  kurzer  Zeit  bei  60  bis 
70^ C.  binnen  längstens  einer  Stunde,  bei  niederer  Temperatur  binnen 
längstens  drei  Stunden  beendet. 

Hierauf  wird  die  Lösung  des  gebildeten  neuen  Farbstoffes  mit 
Essigsäure  oder  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  neutralisirt,  der 
Farbstoff  durch  Aussalzen  gewonnen  und  wie  üblich  weiter  verarbeitet. 

Die  technisch  wichtigsten  der  neuen  Farbstoffe  entstehen  durch 
Reduction  deijenigen  Azofarbstoffe,  welche  auf  übliche  Weise  aus  nach- 
benannten Basen  und  Componenten  erhalten  werden. 

Basen: 
p-Nitranilin, 

Nitro-o-toluidin  vom  Schmelzpunkt  134^ 
Nitro-p-xylidin  vom  Schmelzpunkt  143^. 

Componenten: 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  67829, 
DioxynaphtalindisuKosäure  des  Patentes  Nr.  67  563. 

Dioxynaphtalindisulfosäure  aus  a-Naphtoltrisulfosäure  S  durch 
Verschmelzen  mit  Alkali.  Die  a-Naphtoltrisulfosäure  S  wird  erhalten 
durch  Sulfurirung  der  o-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  30571. 

Amidonaphtoldisulfosäure  aus  der  im  Patente  Nr.  56058  beschriebe« 
neu  Naphtylamintrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkali. 

Die  gebildeten  Farbstoffe  zeigen  die  in  nebenstehender  Cha- 
rakteristik angegebenen  Eigenschaften. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  bis  blauer 
Amidoazofarbstoffe  für  Wolle,  welche  sich  vom  p-Phenylendiamin  ab- 
leiten, darin  bestehend,  dass  man  in  den  aus  nachbenannten  Nitro- 
basen  und  Componenten  entstehenden  Azofarbstoffen  die  Nitrogruppe 
durch  alkalische  Reductiousmittel  in  die  Amidogruppe  verwandelt. 

* 

Unter  den  Nitrobasen-  sind  verstanden : 

p-Nitranilin, 

Nitro-p-toluidin  vom  Schmelzpunkt  134^ 

Nitro-p-xylidin  vom  Schmelzpunkt  143^ 
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Unter  den  Componenten  sind  verstanden: 

Dioxynaphtalinmonosalfosfinre  des  Patentes  Nr.  67829, 

Dioxynaphtalindisulfosänre  des  Patentes  Nr.  67  563. 

Dioxynaphtalindisalfosäure  ans  a-Napbtoltrisnlfosänre  S  durch 
Verschmelzen  mit  Alkali.  Die  a-Naphtoltrisulfosäure  S  wird  erhalten 
durch  Sulfurirung  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571. 

Amidonaphtoldisuifosänre  aus  der  im  Patente  Nr.  56  058  beschriebe- 
nen Naphtylamintrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  AlkalL 

Nr.  70983.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle   direct    färbenden  Disazofarbstoffen    aus  p-Diamido- 

phenylbenzimidazol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  20.  October  1892. 

Direct  ziehende  Azofarbstoffe  für  Baumwolle  Ton  grossem  techni- 
schem Werth  erhält  man,  wenn  man  das  in  der  Patentschrift  Nr.  70  862 
näher  beschriebene  p-Diamidophenolbenzimidazol  von  der  Zusammen- 
setzung: 

NH C 


I  I 

NH,  NHa 

combinirt  mit  Phenolen,  Naphtolen,  deren  Carbon-  und  Sulfosäuren, 
mit  Aminen  und  Amidosulfosäuren  etc.,  z.  B.: 

a)    Einfache  Farbstoffe. 

Diazotirtes  p-Diamidophenylbenzimidazol 
+  Phenol, 
-f-  Resorcin, 
-|-  Salicylsäure, 
-|-  o-Kresotinsäure, 
-f-  m-Eresotinsäure, 

+  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile-Winther), 
+  ai-Naphtol-a4-sulfosäure  (Schöllkopf)  (Patent  Nr.  40571), 
+  Schäffer'sehes  Salz, 
-f  /}-Naphtolsulfosäure  (Patent  Nr.  18027), 
-I-  /}-Naphtoldisulfo8äure  (Patent  Nr.  44079), 
+  /}.Naphtoldisulfosäure  R  (Patent  Nr.  3229), 
+  ß  Naphtoldisulfosäure  G  (Patent  Nr.  3239), 
-f  Naphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  38281), 
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+  /^Naphtoltrisalfosäure  (Patent  Nr.  22038), 

-^  DioxynaphtaliiimonosiilfosäiireG,  durch  Verschmelzen  der /3-Naphtol- 

disolfos&ure  G  (Patent  Nr.  3229)  mit  Aetzalkalien  erhalten, 
-{-  Dioxynaphtalinmonosulfos&nre  (Patent  Nr.  42261), 
-j-  Dioxynaphtalinmonosulfosäure,    erhalten    durch  Verschmelzen   der 

o-Naphtoldisulfosaure  6  des  Patentes  Nr.  45776  mit  Aetzalkali, 
4-  Dioxynaphtalinmonosulfosäure,    erhalten    durch   Verschmelzen   der 

a-,Naphtoldisulfos&ur6  S  des  Patentes  Nr.  40571   mit  Aetzalkali, 
-^  Dioxynaphtalindisulfosäure ,     erhalten     durch     Verschmelzen     der 

/S-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Aetzalkali, 
-|-  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  der  a-Naph- 

tosultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  mit  Aetzalkali  (Chromo- 

tropsäure), 
-j-  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  durch  Verschmelzen  dera-Naph- 

toltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  10785  mit  Aetzalkali, 
-^  Dioxynaphtalindisulfosäure,  erhalten  aus  der  o-Naphtoltrisulfosäure, 

welche  durch  Weitersulfurirung  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  des 

Patentes    Nr.   40571  gewonnen  wird,    durch   Verschmelzen   mit 

Aetzalkali, 
4-  Naphthionsäure, 
~|-  Naphtalidinsulfosäure, 
+  /S-Naphtylaminsulfosäure  (Brönner), 
-}-  /3-Naphtylaminsulfo8äure  F  des  Patentes  Nr.  89  925, 
-|-  /3-Naphtylamindisulfosäure    G,    erhalten    nach    den   Angaben    der 

Patentschrift  Nr.  27378  durch  Einwirkung  Ton  Ammoniak   auf 

die  /3-Naphtoldisulfo8äure  G  des  Patentes  Nr.  3229, 
-1-  /}  -  Naphtylamindisulfosäure  R,   erhalten    nach   Patent   Nr.  27378 

durch  Einwirkung  Yon  Ammoniak  auf  die  /}-Naphtoldisulfosäure 

des  Patentes  Nr.  3229, 
-{•  Amidon aphtoldisulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  53  076, 
4-  Amidonaphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  53076, 
4-  Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  53023, 
+  Amidonaphtoldisulfosäure,  erhalten  aus  der  oe-Naphtylamintrisulfo- 

säure,  welche  durch  Nitriren  und  Reduction  aus  der  Naphtalin- 

trisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  entsteht,  durch  Verschmelzen 

mit  Aetzalkali, 
+  m-Phenylendiamin. 

b)    Gemischte  Farbstoffe. 

Diazotirtes  p-Diamidophenylbenzimidazol 
4-  Salicylsäure  und  oe-Naphtolsulfosäure  (Nevile-Winther), 
4-  Salicylsäure  und  Dioxynaphtalinsulfosäure,  erhalten  aus  der  o-Naph- 

toldisnlfosäure  S    des   Patentes  Nr.   40571  durch  Verschmelzen 

mit  Aetzalkali, 
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-{-  Salicylsäure  und  NapbÜiioDsäare, 

-f-  Naphtbionsäure  and  Resorcin, 

-|-  Naphtbionsäure  und  a-Napbtol, 

-|-  Naphtbionsäure  und  oe-Napbtolsulfosäure  (Nevile-Wintber), 

-|-  Naphtbionsäure  und  /S-Napbtylaminsulfosäure  (Brönner), 

-)-  /3-Naphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229  und  Phenol. 

Die  neuen  Farbstoffe  zeichnen  sich  besonders  durch  ihre  be- 
deutende Afünität  zur  Baumwollfaser,  durch  grosse  Seifenecbtheit  und 
geringe  Säureempfindlichkeit  aus.  In  der  Nuance  erreichen  sie  die 
sogenannten  Congofarben  vollständig,  übertreffen  diese  aber  durch  die 
oben  erwähnten  Eigenschaften.  Von  den  Farbstoffen  aus  m-Diamido- 
phenylbenzimidazol  (Patent  Nr.  68237)  unterscheiden  sich  die  neuen 
Farbstoffe  durch  ihre  lebhaftere  und  bei  weitem  blauere  Nuance. 

Ihre  charakteristischen  Eigenschaften  sind  in  der  Tabelle  (S.  730 
bis  733)  übersichtlich  zusammengestellt. 

Man  verfahrt  beispielsweise  folgendermaassen: 

a)  11,2  Thle.  p-Diamidophenylbenzimidazol  werden  unter  Zusatz 
von  etwa  36  Thln.  30proc.  Salzsäure  in  so  viel  Wasser  gelost,  dass 
eine  etwa  lOproc.  Lösung  entsteht,  und  behufs  Diazotirung  bei  0  bis 
5^C.  mit  6,9  Thln.  Nitrit,  in  etwa  35  Thln.  Wasser  gelöst,  versetzt. 
Die  Tetrazoverbindung  bildet  sich  glatt  und  bleibt  in*  Lösung. 

Hierauf  lässt  man  die  so  erhaltene  Tetrazolösung  bei  0®  C.  in 
eine  etwa  lOproc.  Lösung  von  15  Thln.  Salicylsäure  und  35  Thln. 
Soda  einlaufen.  Die  Combination  beginnt  sofort  und  ist  nach  etwa 
12  Stunden  beendigt.  Der  entstandene  Farbstoff  scheidet  sich  noch 
während  der  Operation  aus  und  wird  auf  die  übliche  Weise  gewonnen 
und  gereinigt. 

b)  In  die  nach  a)  erhaltene  Tetrazolösung  von  11,2  Thln.  Di- 
amidophenylbenzimidazol  lässt  man  bei  0^0.  eine  ca.  lOproc.  Lösung 
von  12  Thln.  naphtbionsaurem  Natron  und  45  Thln.  Natriumacetat 
einlaufen  und  lässt  drei  bis  vier  Stunden  rühren. 

Alsdann  lässt  man  bei  dieser  Temperatur  das  so  erhaltene  Zwischen- 
product  in  eine  ca.  lOproc. Lösung  von  12  Thln.  Resorcin  und  35  Thln. 
Soda  einlaufen  und  weitere  12  Stunden  rühren.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  während  der  Operation  aus  und  wird  auf  die  übliche  Weise  ge- 
wonnen und  gereinigt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Disazofarbstoffen  aus  p-Diamidophenylbenzimidazol, 
darin  bestehend,  dass  man  dessen  Tetrazosalze  mit  Phenolen,  Naphtolen, 
deren  Carbonsäuren  und  Sulfosäuren,  mit  Aminen  und  Amidosolfo- 
säuren  combinirt. 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  71015.  735 


Nr.  71015.    Cl.  8.     Verfahren  zur  Erzeugnng  ▼on  Poly- 

Azofarbstoffen  anf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  65262  vom  15.  September  1891. 

Vom  7.  August  1892. 

In  verschiedenen  Patenten  haben  wir  gezeigt,  dass  die  Substan- 
tiven Azofarbstoffe  gewisser  Amidonaphtalinderivate ,  wenn  sie  nach 
dem  Ausfllrben  anf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  dann  mit  Phenolen 
und  Aminen  gekuppelt  werden,  in  neue  Farbstoffe  der  verschiedensten 
Nuancen  übergeführt  werden  können.  Es  eignen  sich  hierzu  vor  Allem 
die  in  alkalischer  Lösung  hergestellten  Substantiven  Azofarbstoffe  aus 
Amidonaphtolsttlfos&uren  (vergl.  die  Patente  Nr.  53  799  und  59523), 
sowie  die  aus  den  a-Naphtylamin-/3-monosulfosäuren  ß  (a^ß^  =  1:6) 
oder  S  («i  ß^  =i  1  :  7)  oder  deren  Alkyloxysubstitutionsproducten 
(fl(- Amido-^-  naphtol&ther-/3-monosulf osäure  und  a- Amido-^-naphtoläther- 
d-monosulfosäure)  und  Tetrazoverbindungen  nach  bekannten  Verfahren 
gewonnenen  Azofarbstoffe  (vergl.  D.  R-P.  Nr.  65  262  vom  14.  Sep- 
tember 1891  und  dessen  Zusatz  D.  R.-P.  Nr.  69155  vom  28.  Februar 
1893).  Verwendung  fanden  sowohl  die  aus  den  genannten  Amido- 
naphtalinderivaten  und  Tetrazoverbindungen  hergestellten  einfachen 
Farbstoffe,  als  auch  die  gemischten,  welche  auf  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindung  1  Mol.  des  betreffenden  Amidonaphtalinderivates  und  1  Mol. 
eines  anderen  Amins  oder  eines  Phenols  enthalten. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  dunklere  Nuancen  erhalten  werden, 
wenn  man  diejenigen  Tris-  und  Tetrazofarbstöffe  aus  Tetrazover- 
bindungen und  den  a-Naphtylaminmonosulfosäuren  ß-  oder  d-  bezw. 
deren  Alkyloxysubstitutionsproducten  (a-Amido-/3-Naphtoläther-/3-  oder 
d-monosttlfesäure)  oder  die  entsprechenden  von  p-Phenylendiamin  bezw. 
p-Nitranilin  sich  ableitenden  Dis-,  Tris-  oder  Tetrazofarbstoffe  ver- 
wendet, welche  als  Mittelglieder:  a-Naphtylamin,  a-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  ß  und  d  (1 : 6  und  1 : 7),  a-Amido-/3-naphtoläther,  oe-Amido- 
^naphtoläther  -  /3  -  monosulfosäure,  a  -  Amido  -  /3  -  naphtoläther  -  d  -  mono- 
sulfosäure ,  Amidonaphtoxylessigsäure ,  Amidonaphtoxylessigsulfosäure, 
Amidonaphtole  oder  Amidonaphtolsulfbsäuren  enthalten.  Zu  diesen 
Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  man  die  Tetrazoverbindungen  des  Ben- 
^idins  oder  seiner  Analogen  mit  1  oder  2  Mol.  a-Naphtylamin  oder 
eines  seiner  Derivate  bezw.  mit  1  Mol.  dieser  Verbindungen  und  1  Mol. 
einer  anderen  Componente  (Phenols  oder  Amins)  combinirt  und  die 
erhaltenen  Zwischenproducte  mit  1  bezw.  2  Mol.  a-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  ß  oder  ä  oder  a-Amido-/J-naphtoläther-/3-  oder  -Ä-monosulfo- 
säure  vereinigt,  bezw.  mit  I  Mol.  einer  dieser  Säuren  und  1  Mol.  eines 
Phenols,  Amins,  Amidophenols   oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren. 


736  Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  71015. 

Die  so  erhaltenen  Dis-,  Tris-  und  Tetrazofarbstoffe  lassen  sich  nach 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und 
mit  Phenolen  und  Aminen,  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  zu  dank- 
leren bezw.  mehr  blauen  oder  mehr  grünen  Farbstoffen,  als  sie  nach 
dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  und  des  ersten  Zusatzes  auf  der  Faser 
erhalten  werden,  yereinigen. 

Das  Verfahren  zur  Erzeugung  derselben  ist  genau  dasjenige  des 
Hauptpatentes.    Wir  führen  folgende  Beispiele  an: 

Beispiel  I. 

Verwendung  des  durch  Vereinigung  yon  1  Mol.  Tetrazoditolylchlorid 
mit  1  Mol.  oe-Naphtylamin,  Weiterdiazotiren  des  gebildeten  Amidoazo- 
körpers  und  Combiniren  mit  2  Mol.  a  -  Naphtylaminmonosulfos&nre 
cCiß^  (=  1 :  6l)  entstehenden  Farbstoffes. 

10  kg  Baumwolle  werden  nach  bekannter  Art  und  Weise  mit 
0,8  kg  dieses  Farbstoffes  im  alkalischen  Seifenbade  ausgefärbt,  gut  ge* 
spült,  in  eine  mit  0,6  kg  Salzsäure  (20^  B.)  versetzte  Auflösung  von 
0,2  kg  Natriumnitrit  in  200  Liter  kaltem  Wasser  gebracht  und  darin 
umgezogen.  Nach  einer  Viertelstunde  ist  die  Diazotirung  beendet. 
Man  spült  die  Baumwolle  in  kaltem  Wasser  und  bringt  sie  in  eine 
Auflösung  von  0,4  kg  /3-Naphtolnatrium.  Die  Baumwolle  nimmt  als- 
bald eine  blauschwarze  Färbung  an. 

Beispiel  II. 

Verwendung  des  durch  Vereinigen  Yon  1  Mol.  diazotirtem  Acetyl- 
paraphenylendiamin  mit  1  Mol.  cc  -  Naphtylaminmonosulfosäure  a|  ^4 
(=  1 : 7),  Weiterdiazotiren  des  Amidoazokörpers,  Kuppeln  mit  oe-Amido- 
/S-naphtoläther^/S-monosulfosäure  und  Abspalten  der  Acetylgruppe  ent- 
stehenden Farbstoffes. 

10  kg  Baumwolle  werden  in  einem  mit  Glaubersalz  und  Seife  oder 
mit  Kochsalz  versetzten  Bade,  welches  etwa  0,6  bis  0,8kg  des  Farb- 
stoffes enthält,  durch  einstündiges  Erwärmen  bis  zum  Kochen  aus- 
gefärbt. Nach  dem  Spülen  wird  die  Baumwolle  in  der  im  Beispiel  I 
angegeben  Weise  zuerst  in  ein  Bad  von  salpetriger  Säure,  dann  in  ein 
solches  von  /3-Naphtolnatrium  gebracht;  es  entsteht  ein  schöner  blau- 
schwarzer Farbstoff  auf  der  Faser. 

Bei  Verwendung  von  Phenol,  Kresol,  Resoroin,  a-Naphtol  oder 
Naphtolsulfosäuren  an  Stelle  des  /3-Naphtols  in  obigen  Beispielen  erzielt 
man  ein  Violettschwarz;  Dioxynaphtaline  und  deren  Sulfos&uren, 
Aethyl-/3-naphtylamin  und  Amidon aphtoläther  geben  im  Allgemeinen 
mehr  grüne  und  dunklere  Nuancen. 

In  analoger  Weise  werden  die  anderen  Dis-,  Tris-  und  Tetrazo- 
farbstoffe auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  mit  Phenolen,  Aminen, 
Amidophenolen ,  Amidophenoläthern ,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
vereinigt.     Die  erhaltenen  Nuancen   sind,  wie  bereits  oben  erwähnt 
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wurde,  im  Vergleich  zu  den  nach  dem  Hanptpatente  oder  ersten  Zusatz 
erhaltenen  mehr  nach  dem  Blau  hezw.  Grün  des  Spectrums  hin  yer- 
schohen  und  meist  dunkler. 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  des  D.R.-P.  Nr.  66262 
Yom  15.  September  1891  und  Nr.  69155  vom  28.  Februar  1892  zur 
Erzeugung  Yon  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  unter  Verwendung  von 
Substantiven  Azofarbstoffen  aus  a  -  Naphtylamin  - /3  -  monosulfosäuren 
bezw.  deren  Alkyloxysubstitutionsproducten,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  dort  verwendeten  Farbstoffe  hier  diejenigen  einfachen 
bezw.  gemischten  Tris-  und  Tetrazofarbstoffe  aus  o-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  o^  ßz  oder  a^  ß^  bezw.  a-Amido-/3-naphtol&ther-^-  oder 
d-monosulfosäure  und  aus  Tetrazodiphenyl,  Tetrazophenyltolyl,  o-Tetrazo- 
ditolyl,  Tetrazomonoalkyloxydiphenyl,  Tetrazomonoalkyloxyphenyltolyl, 
o-Tetrazodiphenoläther,  Tetrazostilben,  Tetrazostilbendisulfosäure  oder 
auch  diejenigen  vom  p-Phenylendiamin  bezw.  p-Nitranilin  abstammen- 
den Dis-,  Tris-  oder  Tetrazofarbstoffe  zur  Anwendung  bringt,  welche 
als  Mitglieder  die  Reste  der  folgenden  Naphtylaminderivate  enthalten: 

a  -  Naphtylamin ,  a  -  Naphtylaminmonosulfosäure  «i  ß^  oder  oc^  ßi, 
Amidonaphtol,  Amidonaphtolmono-  oder  -disulfosäure,  a-Amido-^-naph- 
toläther,  a-Amido-^-naphtoläther-Z^-monosulfosäureja-Amido-^-naphtol- 
äther  -  $  -  monosulfosäure ,  a  -  Amido  -  ^  -  naphtoxylessigsäure ,  a  -  Amido- 
^-naphtoxylessigsulfosäure. 

Nr.  71160.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven   Trisazofarbstoffen   aus  m-Phenylendiamin- 

p-sulfosäure. 

Dr.  Ernst  Erdmann  und  Dr.  Hugo  Erdmann  in  Halle  a.  S. 

Vom  6.  Juli  1892. 

Die  m-Phenylendiamin-p-sulfosäure  der  Patentschrift  Nr.  65  240 
lässt  sich  mit  DiazoverbinduDgen  combiniren.  Unter  den  so  entstehen- 
den Azofarbstoffen  beanspruchen  diejenigen  ein  technisches  Interesse, 
welche  aus  den  Tetrazoverbindungen  der  Diamine  erhalten  werden. 

Wie  sich  gezeigt  hat,  verbindet  sich  1  Mol.  Tetrazo Verbindung 
mit  1  MoL  m  -  Phenylendiamin  -  p  -  sulfosäure  zu  unlöslichen  Zwischen- 
producten,  welche  noch  die  Eigenschaften  einer  Diazo Verbindung  haben 
und  sich  mit  einem  zweiten  Molecül  eines  Phenols,  einer  Base  oder 
einer  Amidosulf osäure  vereinigen.  Die  so  entstehenden  gelben  bis 
rothen  Farbstoffe  ziehen  direct  auf  Baumwolle,  haben  jedoch  technisch 
wenig  Werth,  da  sie  zu  lichtunecht  und  zu  empfindlich  selbst  gegen 
schwache  Säuren  sind. 

Diese  Farbstoffe  sind  ferner  im  Stande,  ein  zweites  Molecül  Diazo- 
verbindung  zu  bilden.  Durch  Untersuchung  einer  Reihe  von  Azofarb- 
stoffen, wie   sie  durch  Einwirkung  verschiedener  Diazoverbindungen 

HenmanB,  Anilinfiurben.    IH.  ^j 
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auf  PheDyleDdiaminsulfoBäure  erhalten  werden,  fand  die  allgemeine 
Regel  Bestätigang,  dasB  jedes  Molec&l  der  Phenylendiaminanlfos&nre 
sich  mit  2  Mol.  derselben  oder  verschiedenartigen  DiazoTerbindongen 
vereinigen  kann,  gerade  so,  wie  dies  vom  Resorcin  bereits  bekannt  ist 
(G.  Schultz  und  P.  Julias,  tabellarische  Ueberaicht  der  künstlichen 
organischen  Farbstoffe,  Nr.  216,  217).  Theoretisch  ist  anzunehmen, 
dass  der  Rest  der  zweiten  Diazoverbindung  in  Orthostellung  zu  den 
beiden  Amidogruppen  tritt,  so  dass  dieser  neuen  Classe  von  Farbstoffen 
sehr  wahrscheinlich  die  Formel: 

SOsH 


/\nh 


R" 


NHa 


2 

R" 


zukommt,  wo  R  den  Rest  einer  Diazoverbindung  bedeutet. 

Einen  technischen  EIrfolg  hat  die  Ausführung  dieser  ReacÜonen 
bei  dem  gelbrothen  Farbstoff  aus 

Tolidinphenylendiaminsulfosäure  und  Tolidinnaphthions&ure 

gehabt.  Lässt  man  auf  denselben  Diazobenzol  in  essigsaurer  oder 
alkalischer  Lösung  einwirken,  so  entsteht  ein  neuer  Farbstoff,  welcher 
sich  in  der  Nuance  zwar  von  dem  ursprünglichen  kaum  unterscheidet, 
jedoch  einen  technisch  weit  höheren  Werth  besitzt,  weil  er  weniger 
empfindlich  gegen  Säuren  und  sehr  lichtecht  ist. 

I.    Darstellung  des  Farbstoffes. 

Tolidinphenylendiaminsulfosäure  und  Tolidinnaphthions&ure. 

Man  lässt  eine  aus  21,2kgTolidin  in  bekannter  Weise  hergestellte 
Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  1 1  kg  phenylendiaminsulfosanrem 
Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  einlaufen.  Nach  kurzem  Rühren 
ist  in  einer  filtrirten  Probe  weder  Uebersohuss  von  Diazoverbindung, 
noch  von  Phenylendiaminsulfosäure  nachweisbar.  Das  so  erhaltene 
Zwischenproduct  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  250  kg 
Naphthionsalz  versetzt.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  wird  der  entstandene 
Farbstoff  durch  Zusatz  von  Soda,  Erwärmen,  Filtriren  und  Aussalzen 
isolirt ;  das .  überschüssig  zugesetzte  Naphthionsalz  wird  aus  dem  Filtrat 
durch  Eindampfen  und  Krystallisation  wiedergewonnen.  Der  Farbstoff 
wird  durch  Umlösen  von  anhaftendem  Naphthionsalz  befreit.  Er  färbt 
Baumwolle  leuchtend  gelbroth,  die  Farbe  ist  wenig  licht*  und  säure- 
beständig. 

Denselben  Farbatoff  kann  man  auch  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phenylendiaminsulfosäure  auf  das  Zwischenproduct  aus  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  und  l  Mol.  Naphthionsäure. 
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II.    DarBtellung  von  Far.b8toffeii  durch  Einwirkung  der 

Diazoverbindungen    des   Anilins,    o-Toluidins,    m-Xylidins 

oder  der  Sulfanilsäure  auf  Farbstoff  I. 

a)  Aus  Diazobenzol. 

21  kg  des  Farbstoffes  I.  werden  in  700  Liter  Wasser  gelöst  und 
mit  7,5  kg  Soda  versetzt.  In  diese  Lösung  wird  die  Dlazoyerbindung 
aus  2,8  kg  Anilin ,  2,1  kg  Natriumnitrit  und  9  kg  .concentrirter  Salz- 
säure langsam  eingerührt.  Die  Mischung  bleibt  bis  zum  anderen  Tage 
stehen  und  wird  dann  angewärmt,  wobei  sich  der  Farbstoff  gelatinös 
ausscheidet.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  wird  er  filtrirbar.  Gepresst, 
getrocknet  und  gemahlen  stellt  er  ein  braunrothes,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliches  Pulver  dar,  dessen  Lösung  Baumwolle  ohne  jeden 
Zusatz  intensiv  gelbroth  färbt.  Die  Nuance  ist  wesentlich  gelber  als 
diejenige  von  „Congo*',  die  Farbe  ist  licht-  .und  säurebeständiger  als 
dieses. 

b)  Aus  niazotoluol. 

An  Stelle  des  Anilins  in  Beispiel  a)  werden  3,2  kg  o-Toluidin  ver- 
wendet. Der  erhaltene  Farbstoff  hat  dieselbe  Nuance  wie  der  aus 
Diazobenzol,  ist  aber  in  Wasser  leichter  löslich. 

c)  Aus  Diazozylol. 

An  Stelle  des  Anilins  in  Beispiel  a)  werden  3,6  kg  m-Xylidin  ver- 
wendet. Der  erhaltene  Farbstoff  ist  dem  aus  o-Toluidin  entstehenden 
sehr  ähnlich. 

d)  Aus  Diazobenzolsulfosäure. 

An  Stelle  des  Anilins  in  Beispiel  a)  werden  5,2  kg  Sulfanilsäure 
verwendet.  Der  erhaltene  Farbstoff  ist  viel  leichter  löslich  als  die 
unter  a)  bis  c)  beschriebenen  und  in  der  Nuance  um  einen  geringen 
Stich  blauer.  Er  zieht  in  Folge  seiner  Löslichkeit  etwas  schwerer  auf 
Baumwolle. 

Ganz  analoge  Farbstoffe  werden  erhalten  durch  Einwirkung  der 
Diazoverbindungen  des  a-  und  /3-  Naphtylamins,  der  Naphthion säure, 
der  Bronn er^schen  /S-Naphtylaminmonosulfosäure.  Die  so  entstehen- 
den Farbstoffe  sind  ebenfalls  gelbroth,  jedoch  weniger  licht-  und  säure- 
beständiger, als  die  vorbeschriebenen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelbrothen 
Substantiven  Trisazofarbstoffen  aus  gemischten  Disazofarbstoffen  der 
Gongogruppe,  welche  die  m  -  Phenylendiamin  -  p  -  sulfosäure  als  Com- 
ponente  enthalten,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen 
von  primären  Aminen  oder  Amidosulfosäuren  auf  dieselben  einwirken 
lässt.  ^ 
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Nr.  71178.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  echter  brauner 
Wollfarbstoffe  aus  gemischten  Disazofarbstoffen. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Yom  3.  Hai  1892. 

Das  Yerfabren  betrifft  die  Herstellung  brauner  Wollfarbstoffe  aus 
solchen  gemischten  Disazofarbstoffen,  welche  ein  Paradiamin  einerseits 
mit  Salicylsäure,  andererseits  mit  o-Naphtylaminsulfosäure,  Naphtylen- 
diaminsulfosäure  oder  Amidonaphtolsulfosäure  verbunden  enthalten. 
Werden  derajrtige  Farbstoffe  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  mit 
angesäuertem  Wasser  auf  Siedehitze  erwärmt,  so  entstehen  mehr  oder 
weniger  glatt  die  entsprechenden  violett  gefärbten  Derivate  der  Naphtyl- 
aminsulfosäuren,  die  ebenso  wenig  zur  Wollfärberei  geeignet  sind,  wie 
die  Ausgangsmaterialien,  da  die  Färbungen  nicht  echt  gegen  Wäsche 
und  Licht  sind.  Ganz  anders  verläuft  die  Reaction,  wenn  die  Zer- 
setzung der  diazotirten  Substanz  bai  niederer  Temperatur  langsam  zu 
Ende  geführt  wird.  Hierbei  entweicht  nur  die  Hälfte  des  Diazostick- 
Stoffs,  und  es  entstehen  braune  Farbstoffe,  in  denen  2  Mol.  der  ursprüng- 
lichen Substanzen  zu  einem  neuen  (vermuthlich  Azoxy-)  Körper 
zusammengetreten  sind.  Letztere  unterscheiden  sich  von  den  Aus- 
gangsproducten  und  von  den  in  der  Siedehitze  verkochten  Substanzen 
durch  ihre  Lichtechtheit  und  durch  die  Eigenschaft,  chromgebeizte 
Wolle  gleichmässig  und  echt  zu  färben. 

Die  Bildung  der  neuen  Farbstoffe  kann  mit  Hülfe  von  Alkalien 
(Soda,  Aetznatron,  Ammoniak)  oder  schwachen  Säuren  (Essigsäure) 
ausgeführt  werden. 

Am  vortheilhaftesten  ist  es,  die  Temperatur  30^  C.  nicht  Über- 
schreiten zu  lassen.  Die  Arbeitsmethode  ergiebt  sich  aus  folgenden 
Beispielen: 

Beispiel  I. 

60  kg  des  Farbstoffes  aus  Benzidin,  Salicylsäure,  Mi/Ss'^^P^^yl" 
aminsulfosäure  werden  in  2000  Liter  Wasser  gelöst;  nach  dem  Ab- 
kühlen auf  10^  C.  werden  12  kg  Nitrit  und  hierauf  100  kg  Salzsäure 
hinzugegeben.  Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  die  braune  Diazo- 
verbindung  abfiltrirt,  der  Rückstand  mit  2000  Liter  Wasser  angerührt 
und  zur  Lösung  30  kg  25  proc.  Ammoniak  hinzugesetzt.  Unter  starker 
Gasentwickelung  tritt  die  Bildung  des  braunen  Farbstoffes  ein.  Nach 
12  bis  24  Stunden  ist  meist  keine  Diazoverbindung  mehr  nachweisbar; 
der  Farbstoff  wird  alsdann  ausgesalzen  und  abfiltrirt.  Er  ist  im 
Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich,  zieht  nur  schwach  auf  ange- 
beizte Baumwolle  und  färbt  auf  chromirter  Wolle  ein  licht-  und  walk- 
echtes gelbliches  Braun. 
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Beispiel  IL 

60  kg  des  Farbstoffes  Benzidin-Salicyls&ore-o^^i-naphtylamin- 
snlfosäure  werden  wie  im  Beispiel  I.  diazoiui.  Za  der  mit  Wasser  an- 
geschlämmten Diazoyerbindung  werden  50  kg  Natriamacet«t  gegeben. 
Nach  12  bis  14  Standen  ist  die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  beendet.  Man  macht  schwach  alkalisch  und  salzt  aus.  Der 
Farbstoff  gleicht  dem  des  Beispiels  I.;  er  ii&rbt  chromirte  Wolle  echt 
gelbbraun. 

Beispiel  III. 

Eine  für  die  Zwecke  des  vorliegenden  Yerfahrens  geeignete  Naph- 
tylendiaminsulfosäure  erhält  man,  wenn  man  ^i-Naphtylamin-^s-sulfo- 
säure  (Brönner)  in  Lösung  Yon  concentrirter  Schwefelsäure  nitrirt 
und  das  in  bekannter  Weise  abgeschiedene  Nitroproduct  reduoirt. 
12  kg  des  Farbstoffes  aus  1  Mol.  dieser  Säure,  1  Mol.  Benzidin  und 
1  Mol.  Salicylsäure  werden  mit  15  kg  Nitrit  diazotirt,  man  giebt  einen 
Üeberschuss  yon  Acetat  hinzu  und  lässt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen.  Dann  wird  die  Lösung  alkalisch  gemacht  und  der 
Farhstoff  mit  Kochsalz  gefallt.     Er  färbt  chromirte  Wolle  nussbraun. 

In  diesen  Beispielen  kann  statt  Benzidin  ein  anderes  Paradiamin, 
wie  Tolidin  oder  p-Phenylendiamin,  statt  Salicylsäure  kann  Kresotin- 
säure  verwendet  werden.  Die  Farbstoffe,  welche  man  bei  Anwendung 
anderer  Naphtylaminsulfosäuren  etc.  erhält,  sind  in  ihren  Eigenschaften 
den  beschriebenen  analog;  ihre  Nuance  ergiebt  sich  aus  folgender 
Tabelle. 


Benzidin 


ToUdin 


p-Phenylen- 
diamin 


€t^  /9|-Naphtylamin8ulf06äare  .  .  . 
Ai  «g-NaphtylaminsalfoBäare  .  .  . 
«1  ^s-Naphtylaminsulfosäure  .  .  . 
ccj  ^^-Naphtylaminsalfosäure  .  .  . 
«Ki  ««-NRpbtylaminsulfosäare  .  .  . 
ßi  ««-NaphtylendiamiD-^g-solfoBäure 

y-Amidonaph£olsalfo8änre    .    .   .   .  | 

a^  a^  -  Amidonaphtol  'ß%  ß^-  disulfo-  | 
säure  U 1 

rc,  ««-Naphtylendiamin-i?,  /S^-disulfo- 1 
säure  (Alan) \ 


gelbbraun 

rothbraun 

braun 

braun 

dunkelbraun 

nussbraun 

violettbraun 

braunviolett 

schwarz- 
braun 


gelbbraun 
braunroth 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 

braun 
schwarz- 
braun 

rothbraun 
braunolive 


braun 
braunviolett 
rothbraun 
rothbraun 
gelbbraun 
rothbraun 

braunviolett 

braunviolett 

schwarz- 
braun 


Die  oben  beschriebenen  Reactionen  können  auch  auf  der  Faser 
vorgenommen  werden.  Die  mit  den  bezeichneten  Farbstoffen  gefärbte 
Wolle  wird  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  kommt  dann  in  ein 
acetat-  oder  alkalihaltiges  Bad,  worin  sie  circa  12  Stunden  liegen 
bleibt.  Man  kann  dabei  die  Wolle  vorher  mit  Chrom  beizen  oder 
auch  nach  der  Entwickelung  einer  Chromirung  unterwerfen. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  echter  brauner 
Wollfarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  gemischten  Disazofarb- 
stofiFe  aus  l  Mol.  Benzidin ,  ToHdin ,  p  -  Phenylendiamin  mit  1  Mol. 
Salicylsäure  und  1  MoL  »ißf,,  «lOj-,  «ift-,  «i /S4-,  aia4-NaphtyIamin- 
sulfosäure ,  ßi  ««-Naphtylendiamin-ZSs-BulfoBäure ,  y-Amidonaphtolsulfo- 

säure,  «i  a4-Amidonaphtol-^2 /^3'<^iBU^^<>8^i^o  ^  oSi  a^-Naphtylendiamin- 
^3  /3s -disulfosäure  (AI eh)  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  die 
Zersetzung  der  so  entstehenden  Körper  bei  niederer,  30^0.  nicht  über- 
steigender Temperatur  in  alkalischer  oder  schwach  saurer  Lösung  vor 
sich  gehen  lässt,  so  dass  ein  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  Hydroxyl 
nicht  eintritt. 


Nr.  71182.    Gl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazo- 

farbstoffen  aus  gemischten  Congofarbstoffen,  welche  Amido- 

phenolsulfosäure  als  Componente  enthalten. 

E.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  13.  Juü  1892. 

Azofarbstoffe  aus  Amidophenolsulfosäuren ,  die  sich  zum  directen 
Färben  Yon  Baumwolle  eignen,  sind  bislang  nicht  dar^festellt.  Der- 
firtige  Farbstoffe  können  aber  mit  Hülfe  der  Amidophenolsulfosäure  III. 
auf  folgende  Weise  hergestellt  werden. 

Das  aus  Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazoditolylchlorid  und  1  Mol. 
der  Amidophenolsulfosäure  III.  bereitete  Zwischenproduct  wird  mit 
1  Mol.  m  -  Phenylendiamin  oder  Resorcin  yereinigt«  Die  so  gebildeten 
Farbstoffe  werden  dann  mit  den  Diazoverbindungen  aromatischer  Sulfo- 
säuren  behandelt,  wodurch  neue  Trisazofarbstoffe  gebildet  werden,  yon 
denen  die  folgenden  technischen  Werth  besitzen: 

Tolidinazoamidophenolsulfosäure  III.  und 
Tolidinazo-m-phenylendiaminazonaphthionsäure, 
Tolidinazoamidophenolsulfosäure  III.  und 
Tolidinazoresorcinazonaphthionsäure. 

Unter  Amidophenolsulfosäure  III.  ist  diejenige  Säure  gemeint, 
welche  durch  Verschmelzen  der  sulfurirten  Metanilsäure  mit  Alkalien 
dargestellt  werden  kann. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  Farbstoffe. 

10,6  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  Tetrazoditolyl- 
chlorid übergeführt,  worauf  man  dieses  in  eine  wässerige,  auf  0^  ab* 
gekühlte  Lösung  von  10,6  kg  amidophenolsulfosaurem  Natrium  und 
ebenso  viel  Soda  einlaufen  lässt ;  nach  beendigter  Bildung  des  Zwischen- 
productes  yersetzt  man  die  Masse  mit  5,4  kg  m- Phenylendiamin,  und 
schliesslich,  wenn  der  Zwischenfarbstoff  gebildet  ist,  mit  11,7  kg  Diaso- 
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naphthionsäure  in  wässeriger  Emnlsian.  Nach  24  Stunden  wird  die 
Masse  erwftrmt  und  zur  Abscheidung  des  Farbstoffes  mit  Kochsalz 
versetzt.  Dieser  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkelhordeaux, 
der  andere  mit  Hülfe  von  Resorcin  dargestellte  corinthartig. 

Der  technische  Effect,  der  gegenüber  den  Farbstoffen  des  Patentes 
Nr.  46328  mit  den  neuen  Farbstoffen  erreicht  worden  ist,  besteht 
darin,  dass  sie  nicht  braun  färben,  wie  das  Congobraun,  sondern 
dunkelhordeaux  und  corinthartig, 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Combination  der  Farbstoffe: 

Tolidinazoamidophenolsulfosäure  IIL  und 
Tolidinazo-m-phenylendiamin, 
Tolidinazoamidophenolsulfosäure  III.  und 
Tolidinazoresorcin, 

mit  Diazonaphthionsäure. 

Nr.  71198.     Cl.  22.     Verfahren  von  Wolle  schwarz  oder 
rothbraun  färbenden  Farbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juli  1890. 

Neue,  Wolle  blau  schwarz  oder  rothbraun  färbende  Farbstoffe  bilden 
sich,  wenn  man  die  Diazo Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  von 
Diazosulfosäuren  mit  a  -  Naphtylamin  und  nachfolgende  Diazotirung 
entstehen,  auf  die  Dioxynaphtalindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  69095 
in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung  einwirken  lässt. 

Beispiel:  Farbstoff  aus  Diazonaphtalinazobenzolsulfosäure: 
19,5  kg  flulfanilsaures  Natron  werden  in  etwa  250  Liter  Wasser  gelöst, 
mit  2&kg  SOproc.  Salzsäure  und  einer  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit 
versetzt«  Nach  beendigter  Diazotirung  lässt  man  eine  Lösung  von 
18  kg  salzsaurem  a- Naphtylamin  in  450  Liter  Wasser  unter  Rühren 
heiss  zu  der  abgekühlten  Diazoverbindung  zufliessen,  wobei  die  Tem- 
peratur auf  20  bis  30^  C.  steigt,  welche  Temperatur  man  etwa  24  Stunden 
beibehält.  Es  bildet  sich- sofort  das  Condensationsproduct,  welches  durch 
Umlösen  in  Natronlauge  und  Ausfallen  mit  Salzsäure  gereinigt  wird. 
Man  kühlt  auf  0^  C.  ab  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  7  kg 
Natriumnitrit.  Die  fertige  Diazoverbindung  lässt  man  auf  eine  alkalische 
oder  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung  von  37  kg  dioxynaph- 
talindisulfosaurem  Natron  in  300  Liter  Wasser  einwirken. 

Der  gebildete  Farbstoff  fällt  aus  der  Kuppelongsflüssigkeit  aus. 
Fjc  ist  ein  dunkles  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe, 
färbt  Wolle  direct  in  saurem  Bade  tiefblau  bis  blauschwarz,  mit  Chrom- 
oxyd gebeizte  Wolle  blau  mit  starkem  grünem  Stich. 
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Die  angeführte  Quantität  sulfaniUaures  Natron  kann  durch  eine 
äquivalente  Menge  einer  anderen  Amidosulfosäure  ersetzt  werden. 

Je  nach  Wahl  der  Gomponenten  erhält  man  yerschieden  nüancirte 
und  yerschieden  lösliche  £ndproducte;  so  wird  z.  B.  die  Nuance  viel 
blaustichiger  bezw.  g^nstichiger  mit  Chrombeize,  wenn  man  oc-Naphtyl- 
amindisulfosäure  (Da hl)  anwendet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  Yon  neuen,  Wolle 
schwarz  oder  rothbraun  färbenden  Farbstoffen  aus  der  im  Patente 
Nr.  69095  beschriebenen  Dioxynaphtalindisulfosäure ,  durch  Com- 
binationen  derselben  mit  den  Diazoazoverbindungen,  welche  man  durch 
Vereinigung  der  nachbenannten  Amidosulfosäuren  mit  oc-Naphtylamin 
und  nachfolgende  Diazotirung  der  entstandenen  Producte  erhält.  Die 
angewendeten  Amidosulfosäuren  sind: 

Sulfanilsäure ;  Metanilsäure ;  o  -  Toluidinsulfosäure ;  p-Toluidin- 
sulfosäure;  Xylidinsulfosäure ;  Amidophenolsulfosäure ;  Amidokresol- 
sulfosäure ;  ^-Naphtylaminsulfosäure  I. ;  /3-Naphtylaminsulfosäure  III. ; 
a  -  Naphtylamindisulfosäure  (Dahl);  /?  -  Naphtylamindisulfosäure  6: 
ß  -  Naphtylamindisulfosäure  R ;  ^  -  Naphtylamintrisulfosäure ;  Naphtyl- 
amintrisulfosäure ;  /3-Naphtylamin-a-disulfosäure  (Freund);  ^-Naphtyl- 
amin-/3-disulfosäure  (Freund). 

Nr.  71199.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer 
primärer  Disazofarbstoffe  aus  axa4-Amidonaphtol8ulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  24.  April  1891. 

Disazokörper ,  welche  durch  zweimaligen  Eintritt  einer  Diaio- 
▼erbindung  in  ein  Phenol  entstehen,  sind  schon  durch  die  Unter- 
suchungen Ton  P.  Gries,  Wallach  und  Anderen  bekannt  geworden. 
Als  Farbstoffe  haben  sie  jedoch  bisher  keine  Bedeutung  erlangt.  Man 
sucht  vielmehr  das  Auftreten  derselben  bei  der  Fabrikation  von  Azo- 
farbstoffen  möglichst  zu  vermeiden,  da  sie  als  minderwerthige  Neben- 
producte  die  reine  Nuance  des  Hauptproductes  beeinträchtigen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  der  umgekehrte  Fall  eintritt  bei 
Combinationen  der  in  der  Patentschrift  Nr.  62  289  beschriebenen 
OC]  064  -  Amidonaphtolmonosulfosäure  mit  Diazoverbindungen  gewizaer 
primärer  aromatischer  Basen. 

Der  einfache  Azokörper  aus  Diazobenzolchlorid  z.  B.  und  der 
genannten  a^  a^- Amidonaphtolmonosulfosäure  stellt  einen  rothen  Woll- 
farbstoff von  nur  untergeordnetem  Interesse  dar.  Durch  den  Eintritt 
eines  zweiten  Molecüls  von  Diazobenzol  in  diesen  Azokörper  wird 
dagegen  ein  Farbstoff  gebildet,  welcher  in  mehrfacher  Beziehung  über- 
raschende Eigenschaften  zeigt;  die  so  erhaltene  Disazoverbindung 
erweist  sich  als  ein  blauschwarzer  Farbstoff  von  aussergewöhnlioher 
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Farbstärke  und  gutem  Egalisirungsvermögen.  Bekanntlich  war  nach 
der  ersten  Entdeckung  des  Blauschwarz  (1882)  und  den  sich  an- 
schliessenden Erfahrungen  zur  Erzeugung  von  ähnlichen  schwarzen 
Azofarbstoffen  eine  Anhäufung  Yon  drei  Naphtalincomplexen  im  Molecül 
nothwendig.  Im  vorliegenden  Falle  genügt  in  Folge  der  eigenartigen 
Constitution  der  verwendeten  Amidon aphtolsulfosäuren,  als  einer  Peri- 
Verbindung,  das  Vorhandensein  einer  Naphtalingruppe  und  zweier 
Benzolreste  zur  Erreichung  des  entsprechenden  Effectes;  zudem  über- 
trifft derselbe  alle  seither  bekannten  schwarzen  Azofarbstoffe  durch 
seine  Farbstärke. 

Ganz  ähnliche  Wirkungen  werden  erzielt,  wenn  man  anstatt 
Biazobenzolchlorid  die  Diazoverbindungen  des  p-Toluidins  oder  des 
o-Xaphtylamins  verwendet. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  der  Disazofarbstoffe  mag  das 
Folgende  dienen:  20kg  der  in  der  Patentschrift  Nr.  62  289  beschrie- 
benen a2a4- Amidon aphtolmonosulfosäure  und  10  kg  calcinirte  Soda 
werden  in  500  Liter  heissem  Wasser  gelöst,  nach  dem  Abkühlen  giebt 
man  500  kg  Eis  hinzu  und  lässt  in  diese  Lösung  unter  beständigem 
Rühren  eine  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  einlaufen,  welche  nach 
bekannter  Methode  dargestellt  ist  aus  75,5  kg  Anilin,  77,5  kg  Salzsäure 
(30  Proc.  HCl  enthaltend),  200  Liter  Wasser,  300  kg  Eis  und  einer 
lOproc.  wässerigen  Lösung  von  11,7  kg  Natriumnitrit. 

Die  Farbstoffbildung  erfolgt  zum  Theil  sofort  unter  Abscheidung 
eines  dunkel  gefärbten  bronzeglänzenden  Niederschlages;  um  dieselbe 
zu  vollenden,  rührt  man  12  Stunden  unter  Einhaltung  einer  Tem- 
peratur von  0  -|-  10^  C.  Hierauf  wird  zum  Sieden  erhitzt,  heiss  filtrirt 
und  der  auf  dem  Filter  bleibende,  in  der  salzhaltigen  Flüssigkeit  wenig 
lösliche  Farbstoff  gepresst  und  getrocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  stellt  ein  bronzeglänzendes  Pulver  dar, 
welches  in  heissem  Wasser  sich  reichlich  mit  blauer  Farbe  löst  und 
Wolle  in  saurem  Bade  in  dünnen  Tönen  sohwärzlichblau  färbt,  bei 
2  proc.  Färbung  aber  ein  tiefes  Blauschwarz  liefert.  Ersetzt  man  in 
dem  angegebenen  Beispiele  die  Diazoverbindung  aus  15,5  kg  Anilin 
durch  eine  aus  24  kg  a-Naphtylamin  nach  bekannter  Methode  dar- 
gestellte Lösung  von  Diazonaphtalinchlorid ,  so  resultirt  ein  etwas 
schwerer  löslicher  Farbstoff,  welcher  ein  grünlicheres  Blauschwarz  färbt, 
als  der  Anilinfarbstoff.  Ebenso  wird  bei  Anwendung  von  17,8  kg 
p-Toluidin  ein  Blauschwarz  von  etwas  grünlicherer  Nuance  erhalten,  als 
mit  Anilin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  primärer 
Disazofarbstoffe  aus  der  o^  oe^-Amidonaphtolmonosulfosäure  des  Patentes 
Nr.  62289,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  dieser  Säure  in  alka- 
lischer Lösung  mit  2  Mol.  Diazobenzol,  Diazo-p-toluol  oder  a-Diazo- 
naphtalin  vereinigt. 
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Nr.  71202.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
beizenfärbenden  schwarzen  Polyazofarbstoffen  aus  Dioxy- 

naphtoemonosulfosäure. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  26.  April  1892. 

.  Als  Nigrotinsäure  wird  die  in  der  Patentschrift  Nr.  67000  charak- 
terisirte  Dioxynaphtoemonosulfosäure  bezeichnet  mit  Rücksicht  auf 
ihre  Fähigkeit,  mit  einer  Reihe  von  Farbstoffoomponenten  graue  und 
schwarze  AzofarbstofiFe  zu  erzeugen,  im  Gegensatz  zu  einer  isomeren 
Dioxynaphtoemonosulfosäure,  welche  nur  rothstichige  Farbstoffe  erzeugt 
und  zur  Herstellung  schwarzer  Farbstoffe  nicht  geeignet  ist.  Diese 
letztere  Dioxynaphtoesulfosäure  verdankt  ihre  Entstehung  einer  iso- 
meren Oxynaphtoedisulfosäure ,  welche  sich  beim  Sulfiren  der  Oxy- 
naphtoesulfosäure  vom  Schmelzpunkte  21 6^  und  zwar  vorwiegend  bei 
niederer  Temperatur,  bildet. 

Wird  daher  ein  Gemisch  der  isomeren  OxynaphtoSdisulfosäuren 
mit  Aetzkali  verschmolzen,  so  entsteht  neben  der  Nigrotinsäure  auch 
eine  entsprechende  Menge  der  isomeren  Dioxynaphtoesulfosäure,  die 
sich ,  da  die  nigrotinsauren  Salze  etwas  leichter  löslich  sind ,  auf  ver- 
schiedene Weise,  z.  B.  durch  Erystallisation  der  Salze  aus  Wasser  oder 
Alkohol,  abscheiden  lässt. 

Die  Nigrotinsäure  verbindet  sich  jedoch  leichter  mit  den  Diazo- 
Verbindungen  als  ihre  Isomere ,  deshalb  ist  eine  vorausgehende  Tren- 
nung der  Säuren  nicht  immer  erforderlich,  da  zunächst  nur  die  Nigrotin- 
säure in  Reaction  tritt,  die  Isomere  dagegen  unangegriffen  in  Lösung 
bleibt. 

Die  in  Nachstehendem  beschriebenen  Farbstoffe  sind  als  Derivate 
der  Nigrotinsäure  beizenfärbende  Farbstoffe.  Sie  färben  chromgebeizte 
Wolle  aus  oxalsaurem  oder  essigsaurem  Bade  grau  bis  schwarz,  je  nach 
der  Intensität  der  Färbungen. 

Während  die  Farbstoffderivate  der  bis  jetzt  bekannten  Naphtol- 
sulfosäuren  in  den  analogen  Farbstoffcombinationen  schwarz  violette  bis 
blauschwarze  Nuancen  erzeugen,  liefert  die  Nigrotinsäure  in  hellen 
Färbungen  graue,  in  dunkeln  Färbungen  schwarze  Töne. 

Beispiel  I. 

9,75  Thle.  metanilsaures  Natron  werden  in  bekannter  Weise  mit 
3,45  Thln.  Natriumnitrit  und  15  Thln.  Salzsäure  diazotirt  und  unter 
Umrühren  zu  einer  eiskalten  Emulsion  von  8,93  Thln.  (X-Naphtylamin* 
chlorhydrat  zugesetzt.  Nach  zwölfstündigem  Rühren  wird  aufgewärmt, 
das  in  Wasser  unlösliche  Product  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  hieranf 
in  800  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  5,3  Thln.  Soda  aufgelöst.     Die 
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80  erhalteDO  orangogelbe  LoBung  wird  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung 
von  3,45  Thln.  Natriamnitrit  nnd  darauf  mit  18  Thln.  Salzsäure  versetzt. 

Dann  wird  in  der  Kälte  so  lange  gerührt,  bis  die  salpetrige  Säure 
verschwunden  ist,  und  hierauf  die  Diazoverbindung  in  eine  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  16,4  Thln.  nigrotinsaurem  Natron  ein- 
getragen. 

Nach  zwölf  stündigem  Stehen  wärmt  man  auf,  salzt  den  gebildeten 
Farbstoff  aus  und  reinigt  ihn  durch  Umlösen  aus  Wasser. 

Er  bildet  ein  schwarzes,  in  Wasser  leicht  mit  dunkelvioletter 
Farl>e,  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  mit  grasgrüner  Farbe  lösliches 
Pulver  und  förbt  chromirte  Wolle  in  hellen  Tönen  grau,  in  dunkeln 
schwarz. 

Beispiel  IL; 

14,85  Thle.  anilindisulfosaures  Natron  (erhalten  durch  Sulfiren 
der  Metanilsäure)  werden,  wie  oben,  mit  3,45  Thln.  Natriumnitrit  und 
15  Thln.  Salzsäure  diazotirt  und  mit  8,93  Thln.  salzsaurem  oe-Naphtyl- 
amin  combinirt,  wobei  ein  roth violettes,  lösliches  Product  erhalten  wird. 
Nach  zwölf  stündigem  Stehen  setzt  man  zu  der  Lösung  desselben  6  Thle. 
Salzsäure  und  3,45  Thle.  Natriumnitrit  zu  und  combinirt  die  hierbei 
erhaltene  Diazoverbindung  nach  dem  Verschwinden  der  salpetrigen 
Säure  mit  1 6,4  Thln.  nigrotinsaurem  Natron  in  sodaalkalischer  Lösung. 
Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  der  Farbstoff,  wie  oben  beschrieben, 
aulgearbeitet.  Derselbe  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  in  Wasser 
mit  graublauer  Farbe  löst  und  chromirte  Wolle  aus  essigsaurem  Bade 
grau  bis  schwarz  färbte 

Beispiel  IlL 

Ersetzt  man  die  in  vorstehendem  Beispiele  angegebene  Menge 
anilindisulfosaures  Natron  durch  22,45  Thle.  oe-naphtylamintrisulfosaures 
Natron  oder  durch  die  entsprechende  Menge  einer  der  am  Schlüsse 
angeführten  Amidosäureh  und  verfährt  im  .Üjshrigep  .in  gleicher  Weise, 
so  erhält  man  eine  Reihe  neuer  Farbstoffe,  welche  alle*  chromirte  Wolle 
grau  bis  schwarz  färben. 

Beispiel  IV. 

15  Thle.  p  -  Amidoacetanilid  werden  mit  30  Thln.  Salzsäure  und 
7  Thln.  Natriumnitrit  in  eiskalter  Lösung  diazotirt  und  die  Diazolösung 
mit  einer  ebenfalls  abgekühlten  sodaalkalischen  Auflösung  von  32  Thln. 
nigrotinsaurem  Natron  combinirt.  Das  Product  wird  mit  Kochsalz 
gefallt  und  durch  circa  vierstündiges  Kochen  mit  einer  4  proc.  Natron- 
lauge verseift. 

•  Man  lässt  erkalten,  setzt  7  Thle.  Natriumnitrit  hinzu  und  säuert 
mit  Salzsäure  an;  sobald  die  salpetrige  Säure  verschwunden  ist,  wird 
die  ausgeschiedene  Diazoverbindung  abfiltrirt  und  in  eine   salzsaure 
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AuflöBung  von  14  Thln.  o^Naphtylamin  eiDgetragen.  Man  fügt  Natrium- 
acetat  hinzu  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Hierauf  erwärmt  man  die 
ReaotioDsmasse,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab,  wäscht  ihn 
mit  heissem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Sodalösung,  filtrirt 
und  fällt  mit  Kochsalz. 

Chromirte  Wolle  wird  von  demselben  schwarz,  ungeheizte  Baum- 
wolle tief  blauschwarz  gefärbt. 

Beispiel  V. 

6,5  Thle.  p-Diamidophenylazonaphtalin  (erhalten  durch  Verseifen 
des  Combinationsproductes  aus  p-Diazoacetanilid  und  a-Naphtylamin 
vermittelst  alkoholischer  Kalilauge)  werden  gelöst  in  16  Thln.  Salz- 
säure und  warmem  Wasser. 

Die  Lösung  wird  abgekühlt  und  nach  und  nach  mit  einer  circa 
lOproc.  Auflösung  von  3,45  Thln.  Nitrit  diazotirt  Beim  Einlaufen 
dieser  Lösung  in  eine  Auflösung  von  16,4  Thln.  nigrotinsaurem  Natron 
und  10  Thln.  Soda  bildet  sich  sofort  der  neue  Farbstoff.  Nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  wird  derselbe  mit  Kochsalz  geföllt. 

Er  färbt  chromirte  Wolle  in  essigsaurem  Bade  grau  bis  schwarz, 
ungeheizte  Baumwolle  intensiv  blauschwarz. 

Von  den  nach  den  beschriebenen  Methoden  darstellbaren  Farb- 
stoffen erscheinen  bis  jetzt  die  aus  folgenden  Amidosäuren  erhaltenen 
besonders  werthvoU: 


Farbstoff  aus  Kigrotinsäure 
und  diazotirter 


Nuance  der  Farbstoffe 


auf  chromirter  Wolle 


helle 
Käance 


dunkle 
Nuance 


1.  Solfanilsäure 

2.  Metanilsäure 

3.  o  -  Toloidin  •  m  - sulfosäure 
(OHgiSOaH-.NH,  =  1:3:6) 

4.  o  •  Toluidin  -  p  -  sulfosäure 
(CHg:SO,H:NH,  =  1:4:6) 

5.  p  •  Toluidin  •  o  •  sulfosäure 
(CH8:B0aH:NH,  =  1:3:4) 

6.  p  -  Toluidin  •  o  •  sulfosäure 
(CH,:SO,H:NH,  =  1:2:4) 

7.  AniUndisulfosäure  (aus Metanil- 
säure)     

8.  AniUndisulfosäure  (aus  Nitro- 
benzoldisulfosäure) 

9.  o  -  Toluidindisulfosäure      (aus 
Nr.  4) 

10.  p  -  Toluidindisulfosäure      (aus 
Nr.  6) 

11.  p-AmidophenoIdisulfosäure  .    . 


braun  violett 
blauschwarz 

schwarz 

violett- 
schwarz 

kohlschwarz 

schwarz 
grauschwarz 
grauschwarz 

grauschwarz 

violett- 
schwarz 
kohlschwarz 


grau 
blaugrau 

grau 

grau 

grauschwarz 

blaagrau 

grünlich- 
grau 

blaugrau 

grau 

hellgrau 
grüngrau 


schwarz 
kohlschwarz 

kohlschwarz 
schwarz 

kohlschwarz 

kohlschwarz 
schwarz 

kohlschwarz 

schwarz 

schwarz 
kohlschwarz 
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Nuance  der  Farbstoffe 

Farbstoff  aus  Nigrotinsäure 
und  diazotirter 

auf  Wolle 

auf  chromirter  Wolle 

sauer 
gefärbt 

helle 
Nuance 

dunkle 
Nuance 

12.  m-Amidobenzoesäure 

13.  ß  '  Naphtylamindisulfosfture,    \ 
schwer  lösliches  Gemisch  (Fat.  ! 
Nr.  20  760) J 

14.  i^-Naphtylaniindisulfosäure  (aus  i 
der  Brönner'schen  Säure)    .  i 

15.  a-  Naphtylamindisulfosäure       \ 
(Patent  Nr.  41  957) I 

16.  /{-Naphtylamintrisulfosäure .  . 

17.  Xylidin8uIfosäure(aus  Nitroxy-  i 
lolsulfosäure) 

Femer  die  Farbstoffe: 

18.  p  -  PhenylendiamiTi    (Nigrotin-  i 
saure,  a-Naphtylamin)  ....  1 

19.  p-Phenylendiamin  (a-Naphtyl-  \ 
aminnigrotiiisäure ,    Nigrotin-  ! 
säure) ) 

blauschwarz 
kohlschwarz 

grauschwarz 

blausohwarz 
kohlschwarz 
blauschwarz 

schwarz- 
rothviolett 

schwarz- 
blauviolett 

schwarzgrau 
grüngrau 

grüngrau 

blaugrau 
blaugrau 
graublau 

violettgrau 
blaugrau 

kohlschwarz 
kohlschwarz 

schwarz 

kohlschwarz 

kohlschwarz 

schwarz 

schwarz 
schwarz 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stofifen,  welche  einen  a^ «2 - Naphtylendiaminrest  enthalten,  gekenn- 
zeichnet durch  die  Anwendung  der  Nigrotinsäure  zur  Combination  mit 
«1  -  Naphtylamin  -  Og  -  azcverbindungen  oder  zur  Combination  mit 
p-Phenylendiamin  und  der  so  entstehenden  AmidoazoYerbindung  mit 
o-Naphty  lam  in. 


Nr.  71228.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle direct  färbenden  Disazofarbstoffen  aus  Amidophenol- 

sulfosäure. 

E.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  13.  Juli  1892. 

Die  Amidophenolsulfosäure  III.  —  das  ist  diejenige  Säure,  welche 
durch  Verschmelzen  der  aus  m-Sulfanilsäure  durch  Sulfuriren  ent- 
stehenden Anilin  -  o  -  disulfosäure  mit  Alkalien  erhalten  wird  —  lässt 
sich  mit  den  Basen  der  Benzidinreihe  zu  Azofarbstoffen  vereinigen. 
Als   werthvoU  sind  bisher  folgende   Combinationen    erkannt  worden: 

Benzidin  -  disazo  -  2  Mol.  Amidophenolsulfosäure  III.  und  Tolidin- 
disazo-2  Mol.  Amidophenolsulfosäure  III. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  Farbstoffe. 

9,2  kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  in  Tetrazodiphenyl- 
chlorid  übergeführt,  worauf  man  dieses  in  eine  wässerige,  auf  0®  ab- 
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gekühlte  Lösung  von  23  kg  amidophenolsulfosaurem  Natrium  und  8  kg 
AetznatroQ  einlaufen  lässt.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  Masse 
erwärmt  und  dieser  Farbstoff  ausgesalzen* 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Verwendung  der  Amidophenolsolfo- 
säure  III.  zur  Herstellung  von  Disazofarbstoffen,  welche  zum  Färben 
von  Wolle  und  Baumwolle  dienen  können. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Disazofarbstoffen  unter  Ver- 
wendung der  Amidophenolsulfosäure  III.,  darin  bestehend,  dass 
man  1  Mol.  eines  diazotirten  Paradiamins  auf  2  Mol.  der  Amido- 
phenolsulfosäure III.  in  alkalischer  Lösung  einwirken  läset. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  gemäss  An- 
spruch 1.  durch  Combination  von  Tetrazodiphenjlchlorid  oder 
Tetrazoditolylchlorid  mit  2  Mol.  Amidophenolsulfosäure  III.  in 
alkalischer  Lösung. 

Nr.  71229.     Cl  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 

stoffen  aus  Amidophenolsulfosäure. 

E.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 

Vom  13.  JuU  1892. 

Aus  der  Amidophenolsulfosäure,  welche  durch  Verschmelzen  der 
sulfurirten  Metanilsäure  [NHq  :  SO3H  :  SO^H  =  1:3:4  (siehe  B eil- 
st ein' s  organische  Chemie,  2.  Aufl.,  2,  S.  379)]  mit  Alkalien  dargestellt 
werden  kann,  und  welche  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Constitntion 
NH9:OH:S03H=  1:3:4  besitzt  —  der  Kürze  wegen  soll  sie  als 
Amidophenolsulfosäure  III.  bezeichnet  werden  — ,  lassen  sich  durch 
Einwirkung  von  aromatischen  Diazoverbindungen  auf  eine  saure  oder 
alkalische  Lösung  der  neuen  Amidophenolsulfosäure  eine  grosse  Zahl 
von  Azofarbstoffen  herstellen,  welche,  wahrscheinlich  wegen  der  Con- 
stitution der  Amidophenolsulfosäure  (OH  und  SO3H  stehen  benachbart), 
die  werthvolle  Eigenschaft  besitzen,  mit  Thonerde,  Chromoxyd  etc.  ver- 
schieden gefärbte  liacke  zu  bilden. 

Ein  Theil  der  neuen  Farbstoffe  zeigt  die  Eigenschaft,  sehr  egal 
aufzugehen,  und  übertrifft  darin  die  in  Frage  kommenden  bereits  be- 
kannten Farbstoffe;  einige  der  neuen  Producte  zeichnen  sich  ausser- 
dem durch  grosse  Lichtechtheit,  andere  durch  ausserordentliche  Farb- 
kraft aus. 

Die  Farbstoffe  sind  hauptsächlich  zum  Färben  und  Bedrucken 
von  Wolle,  Seide  etc.  geeignet. 

Das  Verfahren  zu  ihrer  Darstellung  mag  in  folgenden  Beispielen 
erläutert  werden: 
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1.    Darstellung  der  Combination  Anilinazo- 
amidophenolsulfoBäare  III. 

Man  bereitet  aus  13  kg  salzsaurem  Anilin  in  bekannter  Weise 
eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  und  l&sst  diese  langsam 
in  eine  verdünnte,  auf  0^  abgekühlte  Auflösung  von  22  kg  amido- 
phenolsulfosaurem  Natrium  und  6  kg  calcinirter  Soda  in  der  20  fachen 
Menge  Wasser  einlaufen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  die  Masse 
erwärmt  und  mit  Kochsalz  ausgesalzen,  dann  filtrirt  man  den  Farbstoff 
ab,  presst  und  trocknet  ihn.  Ersetzt  man  in  diesem  Beispiele  die  Soda 
durch  8  kg  Aetznatron ,  10  kg  Salzsäure  von  22 V2®  B.  oder  8,2  kg 
Natriumacetat,  so  entsteht  in  allen  Fällen  der  gleiche  Farbstoff.  Der- 
selbe färbt  Wolle  sehr  gleichmässig  gelb,  sein  Thonerdelack  ist  gelb, 
der  Chromoxydlack  oliygelb. 

2.    Darstellung  der  Combination  Amidoazotoluol-  (aus 
o-Toluidin)azoamidophenolsulfosäure  III. 

Eine  aus  26,2  kg  salzsaurem  Amidoazotoluol  dargestellte  wässerige 
Lösung  von  Diazoazotoluolchlorid  lässt  man  in  eine  auf  0^  abgekühlte 
Auflösung  Yon  23  kg  amidophenolsulfosaurem  Natrium  und  8  kg  Aetz- 
natron in  der  30  fachen  Menge  Wasser  langsam  einlaufen.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  sofort  als  braunrother  Niederschlag ;  seine  Abscheidung 
erfolgt  nach  der  im  ersten  Beispiele  beschriebenen  Weise. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  gelbroth  und  zeichnet  sich  durch  her- 
vorragende Lichtechtheit  aus. 

In  derselben  Weise ,  wie  in  diesen  beiden  Beispielen ,  können  fol- 
gende Farbstoffe  dargestellt  werden : 

Färbung  auf  Wolle 

o-Toluidinazoamidophenolsulfosäure  III     ...     .  Orange, 

p-Toluidinazoamidophenolsulfosäure  III     ...     .  Orange, 

Xylidinazoamidophenolsulfosäure  III Orange, 

Metanilazoamidophenolsulfosäure  III Gelb, 

Snlfanilazoamidophenolsulfosäure  III Gelb, 

o-Toluidin-1 :  2 :  ö-amidophenolsulfosäure  III .     .     .  Gelb, 

o-Toluidin-1 :  2  :  4-amidophenolsulfosäure  III .     .     .  Gelb, 

p-Toluidin-1 :2 :4-amidophenol8ulfosäure  III.     .     .  Gelb, 

p-Toluidin-1 :  3  : 4-amido;phenol8ulfo8äure  III .     .     .  Gelb, 

Xylidinazoamidophenolsulfosäure  III Orange, 

Nitro-o-toluidinazoamidophenolsulfosäure  III      .     .  Gelb, 

Nitroxylidinazoamidophenolsulfosäure  III      ...  Gelb, 

m-Amidobenzoeazoamidophenolsulfosäure  III     .     .  Gelb, 

p-Amidoacetanilidazoamidophenolsulfosäure  III..    .  Gelb, 

o-Amidoacetanilidazoamidophenolsulfosäure.III .     .  Gelb, 

p-Amidoacetanilidazoamidophenolsulfosäure  III.     .  Gelborange, 

Acet-m-toluylendiaminazoamidophenolsulfosäure  III  Rothorange, 
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Färbung;  aaf  Wolle 

AmidoazobenzolazoamidophenolsolfoBäure  III  •     .  Rothorange, 

Amidoazobenzolazoamidophenolsulfos&are  III  .     .  Gelbes  Ponceaa, 

AmidoazotoluolazoamidophenolsulfoBfture  III   .     .  Scharlach, 

oc-NaphtylaminazoamidophenolBulfosäure  III     •     .  Orange, 

/J-Naphtylaminazoamidophenolsulfosäure  III     .     .  Gelborange, 

Naphthionazoamidophenolsulfosäure  III       ...  Tiefes  Orange, 

/S-Naphtjlaminazoamidophenolsulfosäore  III    .     .  Orange. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstofifen  aus  der  Amido- 
phenolsulfosäure  III.,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazorer- 
bindungen  aromatischer  Basen,  Amidosulfosäuren  oder  Amido- 
oarbonsäuren,  auf  jene  Amidophenolsulfosäure  einwirken  laset 

2.  Die  Darstellung  von  rothen,  orangen  und  gelben  Azofarbstoffen 
nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren,  darin  be- 
stehend, dass  man  die  Diazoyerbindungen  von 

a)  Amidoazobenzol-  und  Amidoazotoluolsulfosänre, 

b)  o-  und  p-Toluidin,  Xjlidin,  Xylidinsulfos&ure,  p-Amidoacet- 
anilid,  Acet-m-toluylendiamin,  Amidoazobenzol,  a-  und 
/3-Naphtylamin,Naphthionsäure  und  /S-Naphtylaminsulfosäure, 

o)  Anilin,  Nitro -o-toluidin,  Metanilsäure ,  Sulfanilsäure ,  den 
o - Toluidinsulfosäuren  CHs  :  NH^  :  SO3H  =  1  :  2  :  4  und 
OH3 :  NHg  :  SOsH  =  1:2:5,  den  p - Toluidinsulfosauren 
CH3  : NHa  : S08H=  1 :  4 :  2  und  GH,  :NHa :  S08H  =  1 :4:  3, 
Nitroxylidinsulfosäure  und  den  o-,  m-  und  p-Amidobenzoe- 
säuren 
auf  eine  alkalische,  sodaalkalische,  essigsaure  oder  salzsaure 
Lösung  Yon  Amidophenolsulfosäure  III.  einwirken  lässt. 

Nr.   71230.     GL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  Yon 
beizenfärbenden  Monoazofarbstoffen  aus  diazotirter  Amido- 
phenolsulfosäure. 

E.  Gehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  13.  Juli  1892. 

Die  Amidophenolsulfosäure,  welche  aus  der  sulfurirten  Metanü- 
säure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  dargestellt  werden  kann,  lässt 
sich  diazotiren  und  dann  mit  Phenolen  und  Aminen  eto.  zu  werthvollen 
Azofarbstoffen  rereinigen.  Diese  neuen  Producte  aus  der  als  Amido- 
phenolsulfosäure III.  bezeichneten  Säure  besitzen  die  werthyoUen  Eigen- 
schaften, mit  Thonerde,  Ghromoxyd  etc.  verschieden  gefärbte  Laeke 
zu  bilden,  so  dass  sie  berufen  sind,  eine  Lücke  in  der  Scala  der  yor- 
handenen  Farbstoffe  auszufüllen.   Ein  Theil  der  neuen  Farbstoffe  zeigt 
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die  Eigenschaft,  sehr  egal  aufzugehen,  und  übertrifft  darin  die  in  Frage 
kommenden  bereits  bekannten  Farbstoffe ;  einige  der  neuen  Producte 
zeichnen  sich  ausserdem  durch  grosse  Lichtechtheit,  andere  durch 
ausserordentliche  Farbkraft  aus.  Die  Farbstoffe  sind  besonders  zum 
Färben  und  Bedrucken  von  Wolle,  Seide  etc.  geeignet. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  ergiebt  sich 
aus  dem  folgenden  Beispiele: 

21,1  kg  amidophenolsulfosaures  Natrium  werden  in  wässeriger 
Lösung  mit  20  kg  Salzsäure  von  22  Vs®  B.  versetzt  und  bei  0^  durch 
Zufliessenlassen  einer  concentrirten  Lösung  von  6,9  kg  Nitrit  diazotirt. 
Die  erhaltene  Diazoverbindung,  die  ein  sehr  schwer  lösliches,  gelblich- 
weisses  Pulver  darstellt,  lässt  man  darauf  langsam  in  eine  alkalische 
Lösung  von  15  kg  Salicylsäure  einlaufen.  Der  gebildete  Farbstoff  wird 
gewonnen,  indem  man  nach  mehrstündigem  Stehen  die  Masse  erw«rmti 
mit  Kochsalz  aussalzt,  dann  filtrirt,  presst  und  trocknet ;  er  färbt  Wolle 
röthlich  gdb,  sein  Ghromlack  ist  olivgelb  und  walkecht. 

In  derselben  Weise  können  nun  noch  folgende  Farbstoffe  dar- 
gestellt werden: 

Färbung  auf  Wolle 

Phenolsulfosäureazo-oc-naphtylamin      .     .  Bothbraun, 

Phenolsulfosäureazo-o-naphtol    ....  Röthliches  Orange, 

Phenolsulfosäureazo-/3-naphtol    .     .     ...  Orange, 

PhenolsuLfosäurazoresorcin Röthliches  Gelb. 

Von  der  in  der  Patentschrift  Nr.  45  994  beschriebenen  Combination 
von  Amidophenolsulfosäure  mit  a-Naphtylamin  unterscheidet  sich  der 
soeben  erwähnte  Farbstoff  aus  der  neuen  Amidophenolsulfosäure  und 
a-Naphtylamin  durch  seine  Fähigkeit,  mit  Thonerde,  Chromoxyd  etc. 
Lacke  zu  bilden,  wodurch  in  technischer  Beziehung  ein  neues  Resultat 
ersielt  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen,  orangen 
und  gelben  beizenfärbenden  Monoazofarbstoffen ,  durch  Combination 
der  diazotirten  Amidophenolsulfosäure  III.  mit  a-Naphtylamin,  a-  und 
/3-Naphtol,  Salicylsäure  und  Resorcin. 

Nr.  71301.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Tris- 
azofarbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Kr.  65  651  vom  28.  Februar  1891. 

Vom  15.  November  1891. 

Im  ersten  Zusatzpatente  Nr.  66351  ist  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen beschrieben,  welche  sich  aus  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
in   folgender  Weise    ableiten.      Die  H- Säure  wird    zuerst  in   saurer 

H«ainaiin,  A nilin flirbm.    III.  43 
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Lösung  mit  Nitrodiazobenzol,  dann  alkaliscb  mit  Tetrazodiphenyl  com- 
binirt,  so  dass  ein  Disazofarbstoff  entsteht,  der  zugleich  eine  reactione- 
fahige  Diazogruppe  enthält^  nämlioh  den  Körper: 

(NHaN  =  NC6H4NO2  (Nitrodiazobenzol) 
(H-Säure)  Cjo  Hj  |  (S  Og  Na)2 

lO  H  N=N— Oß  H4— Ce  H4— N=N-^  (Tetrazodiphenyl). 

Die  freie  Diazogruppe  wird  dann  mit  Phenolen  oder  Aminen  com- 
binirt. 

Wie  nun  im  Hauptpatente  far  andere  Combinationen  gezeigt  ist, 
kann  dabei  das  p- Nitrodiazobenzol  durch  andere  Diazokörper  eraetzt 
werden.  Es  kommen  besonders  die  Diazoderiyate  von  m  -  Nitranilin, 
m -Nitro- p-toluidin,  Sulfanilsäure,  (p-  oder  m-)  Amidoazobenzolfiolfo- 
säure,  ß  -  Naphtylamin  -  /)  -  sulfosäure,  ß  -  Naphtylamin  -9/  -  disulfoB&ure, 
«•Naphtylamin*/3-di8ulfo8äure  zur  Verwendung. 

Das  Verfahren  ist  in  diesen  Fällen  genau  das  gleiche,  wie  es  in 
den  Beispielen  des  Hauptpatentes  bezw.  des  ersten  Zusatzes  angegeben 
ist.  Werthvolle  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  die  mit  Hülfe  der 
genannten  Substanzen  entstehenden  Zwischenkörper  combinirt  werden 
mit  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Phenol,  Salioylsäure,  oc-Naph- 
tol»  /3-Naphtol,  a- Naphtylamin,  /3-Naphtylamin,  a-Naphtol-ce-sulfosäure, 
/3-Naphtoldisulfo8äure  R,  Naphthionsäure,  /3-Naphtylamin-/3-BulfoB&ure 
^'-Amidonaphtolsulfosäure,  Amidon aphtoldisulfosäure  H. 

Die  Nuancen  der  resultirenden  Farben  sind  denen  der  früher  be- 
schriebenen analogen  Körper  sehr  ähnlich.  Auch  in  ihren  Eigenschaften 
schliessen  sie  sich  denselben  vollständig  an. 

Statt  Benzidin  können  andere  p-Diamine,  namentlich  Tolidin,  mit 
gleichem  Erfolge  verwendet  werden. 

Die  Färbeeigenschaften  der  einzelnen  Combinationen  ergeben  sich 
aus  der  Zusammei^stellung  in  nebenstehender  Tabelle. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  An- 
spruchs 1.  des  Patentes  Nr.  66351,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle 
von  p- Nitrodiazobenzol  hier  die  Diazoderivate  von  m-Nitranilin, 
m  -  Nitro  -  p  -  toluidin ,  Sulfanilsäure ,  m  -  Amidobenzolsulfosäure ,  Amido- 
azobenzoldisulfosäure ,  ßi  -  Naphtylamin  ^  ßz'  sulfosäure,  ßi  -  Naphtyl- 
amin-/Ss  «4- disulfosäure,  Ol -Naphtylamin -/}2/34-'disulfoBäure,  in  saurer 
Lösung  mit  aia4-Amidonaphtol-/32/^s'^^su^^oBäure  (H-Säure)  combinirt, 
die  Producte  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Aeq.  Tetrazodiphenyl  ver- 
bunden werden  und  die  so  erhaltenen  Zwischenkörper  weiter  combinirt 
werden  mit:  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Phenol,  Salicyl- 
säure,  a-  oder  /3-Naphtol,  a-  oder  /3-Naphtylamin,  a-Naphtol-a-sulfosänre, 
^ - Naphtoldisulfosäure  R,  Naphthionsäure,  /3-Naphtylaminsulfosäure, 
ßi  /3s-  oder  ßi  ß^,  ß^  ««-Amidonaphtol-ZSs-sulfosäure,  oCj  «4-Amidonaphtol- 
/^s/^s'disulfosäure  (H-Säure). 
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Nr.  71329.     GL  22.     Neuerung   in   dem  Verfahren   zur 
Darstellung  schwarzfärbender  Azofarbstoffe. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vierter  Zusatz  zum   Patente  Nr.  39029   vom   3.  Juli   1885. 

Vom  27»  Januar  1891. 

Die  im  Hauptpatente  und  in  dessen  Zusätzen  verwendeten  Diazo- 
azodisulfosäuren ,  welche  durch  Diazotirung  der  Gombinationsproducte 
von  «-Naphtjlamin  und  Diazodisulfosäuren  entstehen,  lassen  sich  mit 
einigen  weiteren  Derivaten  des  Naphtols  und  Naphtjlamins  verbinden 
und  liefern  eine  Reihe  von  Farbstoffen,  welche  dem  Naphtolschwarz 
bezw.  Naphtylaminschwarz  nahe  stehen. 

I.    Naphtolschwarz  aus  Amidonaphtolen. 

An  Stelle  von  Amidonaphtolsulfosäure,  deren  Verwendung  in  der 
Patentschrift  Nr.  58  699  (III.  Zusatz  zum  Patente  Nr.  39  029)  beschrieben 
ist,  lassen  sich  die  Amidonaphtole  selbst  verwenden.  Die  Waschecht- 
heit der  resultirenden  Farbstoffe  ist  in  diesem  Falle  eine  grössere. 
Von  den  Amidonaphtolen  eignen  sich  am  besten  die  Verbindungen  ßi  ß^^ 
femer  a^a^  und  c&iOg.  Die  Darstellung  der  Farbstoffe  schliesst  sich 
vollständig  der  Bildung  der  /3-Naphtolfarben  an. 

Die  Färbungen  zeigen  folgende  Töne: 

Amidonaphtol  und  oc-Naphtylamindisulfosäure : 

ßlßi  «l«*  «1«8 

violettschwarz,      grauschwarz,      grauschwarz 

(Patent  Nr.  27  346). 

IL    Naphtylaminschwarz  aus  Naphtylendiaminen. 

Die  Naphtylendiamine  ßißi,  ^^4  und  ^^  reagiren  ganz  analog 
dem  ß-  bezw.  a-Naphtylamin,  deren  Verwendung  in  der  Patentschrift 
Nr.  50907  (II.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  39029)  beschrieben  ist  Es  ist 
der  früher  gegebenen  Vorschrift  nichts  hinzuzufügen.  Die  Farbstoffe 
zeigen  auch  hier  eine  bedeutende  Intensität  und  grosse  Wascheehtheit. 

Von  den  aus  m-Phenylendiamin  abgeleiteten  Producten  (Patent 
Nr.  42992)  unterscheiden  sie  sich  wesentlich  durch  Nuance  und  ficht- 
heit.  Die  Producte  jenes  Patentes  sind  braun  bis  rothviolett  und 
können  mit  Säuren  nicht  gefärbt  werden,  während  die  hier  beschriebe- 
nen Farbstoffe  säureechte  schwarze  Färbungen  liefern. 

Naphtylendiamin  und  a-Naphtylamindisulfosäure: 

^1  ßi  «1  «8  «1  «4 

violettschwarz,      grünschwarz,      blauschwarz 

(Patent  Nr.  27346). 
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III.    Naplitylaminsohwarz  aus  Monomethyl(äthyl)- 

a-naphtylamin. 

Die  Angaben  der  Literatur  (Limpricht,  Ann.  99,  117;  Schiff, 
Ann.  101,  90),  dass  dq>8  Monoäthyl-a-naphtylamin  nicht  darstellbar 
sei,  sind  unrichtig.  Man  erhält  dasselbe  leicht  in  analoger  Weise  wie 
andere  secundäre  Amine  in  Form  eines  farblosen  Oeles.  Die  Base 
liefert  ein  dem  Naphtylaminschwarz  ganz  analoges  Product,  welches 
nur  im  Ton  etwas  blauer  ist.  Das  Verfahren  bleibt  das  für  o^Naphtyl- 
amin  beschriebene. 

Es  färben  die  Combinationen  aus: 

Monomethyl-o^naphtylamin,  Monoäthyl-o^uaphtylamin  und: 

/S-Naphtylamindisulfosäure blauschwarz, 

o^Naphtylamindisulfosäure schwarzblau, 

(Patent  Nr.  27346) 
o^Naphtylamindisulfosäure schwarzblau. 

(Patent  Nr.  41957). 

Der  Yortheil,  welchen  dieses  Verfahren  gegenüber  dem  in  den 
Patenten  Nr.  48924  und  49  808  beschriebenen  Verfahren  bietet,  ist 
ein  zweifacher.  Das  Verfahren  ist  technisch  wesentlich  einfacher,  da 
die  alkylirten  Basen  in  verdünnter  Säure  leicht  löslich  sind  und  des- 
halb die  bei  Benutzung  phenylirter  Basen  nothwendige  Verwendung 
von  Alkohol  als  Lösungsmittel  bei  der  Reaction  fortfallt.  Andererseits 
sind  die  alkylirten  FarbstofiEe  bedeutend  besser  löslich  als  die  pheny- 
lirten  und  bleiben  auch  in  Folge  ihrer  basischen  Natur  im  sauren 
Färbebade  gelöst.     Die  Färbungen  sind  ferner  säureecht. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  der  durch 
Patent  Nr.  39029  und  dessen  Zusätzen  geschützten  Art,  darin  be- 
stehend, dass: 

a)  die  Diazoverbindungen  von  os-Naphtylamindisulfosäure  (Patent 
Nr.  27346)  mit  a-Naphtylamin  verbunden,  das  Product  weiter 
diazotirt  und  combinirt  wird  mit  Amidon aphtolen  (ßi  ß^^  o^  0(3,  o^a^) 
oder  Naphtylendiaminen  (ßißi-i  ce^aj,  0^04), 

b)  die  Diazorerbindungen  von  /3-Naphtylamin-)^-disulfosäure, 
a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  27346),  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  (Patent  Nr.  41957)  mit  a-Naphtylamin 
verbunden  werden  und  die  Producte  weiter  diazotirt  und 
combinirt  werden  mit  Monomethyl-a-uaphtylamin ,  Monoäthyl^ 
a-naphtylamin.  « 
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Nr.  71368.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellang  yon  p-Amido- 
phenolsulfoaäuren  aus  p-Nitrosophenol. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 

Zusatz  SEom  Patente  Nr.  65236  yom  16.  Ootober  1891. 

Vom  12.  October  1892. 

Bei  der  Behandlung  yon  Nitrosophenol  mit  wässeriger  schwefliger 
Säure  zeigte  es  sich,  dass  ersteres  sich  in  letzterer  unter  Bildung  einer 
Sulfosäure  klar  auflöst.  Die  weitere  Bearbeitung  hat  nun  ergeben, 
dass  sowohl  mit  schwefliger  Säure  als  auch  mit  Bisulfiten  p-Amido- 
phenolsulfosäuren  entstehen.  Ea  hat  also  eine  ähnliche  Reaction  statt- 
gefunden, wie  sie  dem  durch  Patent  Nr.  65236  geschützten  Verfahren 
zu  Grunde  liegt.  Die  Nitrosogruppe  wird  reducirt,  die  schweflige 
Säure  wirkt  in  stcUu  nciscendi  sulfurirend. 

Dementsprechend  erhält  man  nun  nach  vorliegender  Erfindung 
diese  Sulfosäuren  in  folgender  Weise: 

1.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Nitrosophenol. 

In  eine  Suspension  von  9  kg  feuchtem  =  6,3  kg  trockenem  Nitroso- 
phenol in  50  Liter  Wasser  leitet  man  unter  gelindem  Erwärmen 
schweflige  Säure.  Nach  eingetretener  Lösung  des  Nitrosophenols  kocht 
man  auf  und  lässt  dann  vollständig  erkalten.  Man  filtrirt  von  der  unter 
3.  näher  beschriebenen,  in  Wasser  schwer  löslichen  ■  Sulfosäure  ab, 
neutralisirt  mit  Soda,  dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  ver- 
setzt mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure.  Die  ausgeschiedene 
Salzmasse  wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  saure 
Natriumsalz  der  p-Amidophenoldisulfosäure  krystallisirt  nach  dem  Er- 
kalten der  Lösung  in  flachen  Nadeln  heraus.  Die  alkalische  Lösung 
der  Säure  zeigt  stark  blaue  Fluorescenz. 

2.  Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Nitrosophenol  in  Natrium - 
bisulflt  mit  Salzsäure. 

9  kg  feuchtes  Nitrosophenol  (=  6,3  kg  trocken)  werden  in  35  kg 
Natriumbisulfitlösung  von  30^6.  eingetragen.  Das  Nitrosophenol  löst 
sich  dabei  unter  Temperatursteigerung  auf.  Man  versetzt  mit  30  Liter 
concentrirter  Salzsäure  und  kocht  einige  Zeit.  Die  nach  dem  Erkalten 
ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  von  der  Lauge  getrennt  und  mit 
heissem  Wasser  aufgenommen,  wobei  die  unter  3.  beschriebene,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Sulfosäure  zurückbleibt  Aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  das  saure  Natronsalz  einer  p-Amidophenokulfosäure  in 
verfilzten  Nadeln  aus.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  Natronsalz  der 
o-Säure  des  Patentes  Nr.  65236. 

3.  Durch  Einkochen  einer  Lösung  des  Nitrosophenok  in  Natrium- 
bisulfit  und  Ausfällen  mit  Salzsäure. 
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Hierbei  bildet  sich  die  unter  1.  und  2.  erw&hnte,  in  Wasser  sehr 
schwer  löeliche  Snlfbs&nre  in  Hanptmenge.  Diese  Solfosäure  ist 
wahrscheinlich  als  p-Amidophenolmonosolfos&ure  aofaufassen.  Amido- 
phenoldiBnlfosanres  Natrium  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  nur  in 
kleiner  Menge.  Zur  Gewinnung  der  beiden  Körper  yerföhrt  man  s.  B. 
in  folgender  Weise:  Die  Lösung  von  9  kg  feuchtem  Nitrosophenol 
(=  6,3  kg  trocken)  in  34  kg  Natriumbisnlfitldsung  Ton  30^  B,  wird  ein- 
gekocht, bis  reichliche  Salasausscheidung  beginnt.  Man  fügt  sodann 
50  kg  conoentrirte  Salzsäure  hinzu  und  lässt  erkalten.  Die  Salzmasse 
wird  abgesaugt  und  mit  heissem  Wasser  aufgenommen.  Hierbei  bleibt 
die  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfos&ure  zurück.  Zur  Reinigung  wird 
dieselbe  aus  viel  heissem  Wasser  umkrystallisirt  oder  nochmals  in 
Soda  gelöst  und  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Die  Säure  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  fast  quadratischen  Blättchen  oder  in  langen  Nadeln, 
je  nach  Concentration  und  Art  der  Abkühlung  der  Lösungen.  In 
kohlensauren  AlkaHen  löst  sich  die  Säure  leicht  auf.  Die  alkalische 
Lösung  zeigt  zum  Unterschied  Ton  den  vorher  beschriebenen  Disulfo- 
säuren  so  gut  wie  gar  keine  Fluorescenz. 

Aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Sulfosäure  lässt  sich  durch  Ein- 
dampfen das  saure  Natronsalz  einer  Amidophenoldisulfosäure  gewinnen, 
welche,  wie  die  unter  1.  und  2.  dargestellten  disulfosauren  Salze,  in 
alkalischer  Lösung  stark  blaue  Fluorescenz  zeigt  Die  aus  Nitroso- 
phenol vermittelst  dieser  Reactionen  erhältlichen  Sulfosäuren  sollen 
zur  Farbstoffdarstellung  und  zu  photographischen  Zwecken  Verwendung 
finden. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  p-Amidophenolsulfosäuren  mittelst 
des  durch  Patent  Nr.  65236  geschützten  Verfahrens,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  man  p- Nitrosophenol  an  Stelle  von  salz- 
saurem Nitrosodimethylanilin  mit  Natriumbisulfit  behandelt. 

2.  Das  durch  Anspruch  1.  gekennzeichnete  Verfahren  in  der  Weise 
abgeändert,  dass  man  das  p- Nitrosophenol  durch  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  anstatt  von  Natriumbisulfit  in  p-Amido- 
phenolsulfosäure  überführt. 

Nr.  71377.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Poljazofarbstoffen   aus   Dioxjdiphenylmethan    und   den 
Condensationsproducten  von  Formaldehyd  mit  Benzidin. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  (Elsass). 

Vom  14.  März  1893. 

Werden  die  Tetrazo Verbindungen  der  in  der  Patentschrift  Nr.  66737 
und  dem  Zusatzpatente  Nr.  68920  beschriebenen  Condensationspro- 
ducte  aus  Formaldehyd  einerseits  und  Benzidin,  Tolidin  oder  Dianisidin 
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andererseits,  im  Verhältniss  gleicher  Molecüle  mit  Anilinsulfosauren, 
Naphtylaminsolfosäuren  oder  OxybenzoeBäaren  zusammengebracht,  so 
entstehen  unlösliche  Zwisehenproducte,  welche  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthalten. 

Dieselben  lassen  sich  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  ver- 
wenden. Lässt  man  zwei  gleiche  oder  verschiedene  Molecüle  genannter 
Zwischenproducte  auf  1  Mol.  Dioxjdiphenylmethan  einwirken,  so  ent- 
stehen Substanzen,  welche  die  Azogruppe  viermal  enthalten.  Der 
Farbstoff,  der  z.  B.  erhalten  wird  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan 
und  2  MoL  des  Zwischenproductes,  gebildet  aus  1  Mol.  Tetrazotolidin- 
formaldehyd  und  1  Mol.  Salicylsäure ,  besitzt  folgende  Constitution«- 
formel: 

/^^  OH 

yCßHs^^ — ^N:N.C7H«.C7H«.NH.CH2.NH.C7H6.C7H6.N:N.C6H5<J;^Qg 

'"^CßHs;— N:N.C7fl6.C7H6.NH.CHa.NH.C7H«.C7H6.N:N.CeH,<::2J^jj 

Eines  der  neuen  Zwischenproducte  läset  sich  auch  durch  ein  be- 
kanntes, aus  Benzidin  oder  Tolidin  erhaltenes  Zwischenproduct  ersetzen, 
oder  es  kann  an  Stelle  eines  solchen  ein  einfacher  Diazokörper  treten, 
wie  z.  B.  Diazobenzolchlorid,  Diazobenzolsulfos&ure  u.  s.  w.;  im  letzteren 
Falle  besitzt  der  resultirende  Körper  drei  Azogruppen. 

Aus  der  Reihe  der  beschriebenen  [neuen  Farbstoffclasse  werden 
als  technisch  wichtige  Farbstoffe  folgende  angeführt: 

I.    Farbstoff  aus    1  Mol.    Dioxydiphenylmethan    und   2    Mol. 

Zwischenproduct,  gebildet  aus  1  Mol.  Tetrazotolidin- 

formaldehyd  und  1  Mol.  Salicylsäure. 

21,8  kg  Tolidinformaldehyd  werden  mit  Hülfe  von  40  kg  Salzsäure 
von  21®  B.  und  7  kg  Natriumnitrit  in  gewohnter  Weise  in  die  Tetrazo- 
yerbindung  übergeführt.  Dieselbe  lässt  man  alsdann  in  eine  Lösung 
Yon  7,5  kg  Salicylsäure,  69  kg  kaustischer  Soda  von  SOProc.  in  un- 
gefähr 300  Liter  Wasser  unter  gutem  Umrühren  einfliessen.  Das  nach 
zwei-  bis  dreistündiger  Einwirkungsdauer  gebildete  Zwischenproduct 
stellt  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  dar;  derselbe  wird  in  eine 
Lösung  von  5  kg  Dioxydiphenylmethan,  5  kg  kaustischer  Soda  und  un- 
gefähr 200  Liter  Wasser  eingetragen.  Der  neue  Farbstoff  bildet  sich 
nach  kurzer  Zeit  als  hellrothbraun  gefärbter  Niederschlag.  Derselbe 
wird  abfiUrirt,  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction  ge- 
waschen, gepresst  und  getrocknet;  er  stellt  alsdann  ein  braunes,  in 
heissem  Wasser  lösliches  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle gelb. 

Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothviolett.  Beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  findet  unter  Entwickelung  von  Formaldehyd 
th  eil  weise  Zersetzung  statt. 
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II.    Farbstoff  aus  Diazobenzolchlorid  und  Tolidinform- 
aldehjd-diazo-dioxydiplienylmethan-salicylsäure. 

Das  nach  Beispiel  I.  dargestellte  Zwischenproduct  trägt  man  in 
eine  Lösung  von  10  kg  Dioxydiphenylmethan  und  10  kg  kaustischer 
Soda  in  ungefähr  400  Liter  Wasser  ein.  Nach  kurzem  Stehen  setzt 
man  eine  aus  4,6  kg  Anilin,  15  kg  Salzsäure  und  3,5kg  Nitrit  dar- 
gestellte Lösung  von  Diazobenzolchlorid  hinzu.  Die  Keactionsmasse 
färbt  sich  bald  citronengelb  und  nach  kurzer  Einwirkungsdauer  ist  die 
Bildung  des  Trisazofarbstoffes  beendet.  Derselbe  ist  nur  wenig  löslich 
in  heissem  Wasser  und  kommt  daher  am  besten  als  Paste  zur  Ver- 
wendung. Die  Ausförbung  auf  ungeheizte  Baumwolle  ist  gelb,  die 
Losung  des  getrockneten  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure 
braunroth.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  findet  unter  Entwicke- 
lung  von  Formaldehyd  theilweise  Zersetzung  statt. 

III.  Farbstoff  aus  Diazobenzolsulfosäure  und  Tolidinform- 
aldehyd-disazo-dioxydiphenylmethan-salicyl  säure. 

Zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  ersetzt  man  in  obigem  Bei- 
spiel IL  die  4,6  kg  Anilin  durch  9,7  kg  sulfanilsaures  Natron.  Der 
erhaltene  Trisazofarbstoff  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich  und  ge- 
langt am  besten  als  Paste  zur  Verwendung.  Derselbe  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  gelb,  seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  carmin- 
rotk  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  findet  ebenfalls  theilweise 
Zei^etzung  statt. 

IV.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan   und  2  Mol. 

Zwischenproduct  „Tetr azo-tolidin -formal d^hy d- 

a-naphthion  säure". 

Die  aus  21,8  kg  Tolidin-formaldehyd,  40kg  Salzsäure  von  210B. 
und  7  kg  Nitrit  dargestellte  Tetrazcverbindung  lässt  man  einfiiessen 
in  eine  Lösung  von  12,3  kg  naphthionsaurem  Natron  und  20  kg  essig- 
saurem Natron  in  ungefähr  300  Liter  Wasser.  Nach  dreistündiger 
Einwirkungsdauer  wird  das  erhaltene,  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag darstellende  Zwischenproduct  in  eine  Lösung  von  5  kg  Dioxy- 
diphenylmethan, 5  kg  kaustischer  Soda  und  40  kg  kohlensaurem  Natron 
in  etwa  200  Liter  Wasser  eingetragen.  Nach  mehrstündiger  Ein- 
wirkungsdauer bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  zur  Vollendung  der 
Reaction  auf  60  bis  70°  C.  erwärmt  und  abfiltrirt. 

Der  neue  Farbstoff  stellt  getrocknet  ein  hellrothes,  in  kochendem 
Wasser  lösliches  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orange. 
Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  violett. 
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y.    Farbstoff  aus   1    Mol.   Dioxydiphenylmethan  und   2  MoL 
Zwischenproduct  „Tetrazo-dianisidin-formaldehjd- 

a-naphthionsäure^. 

Man  ersetzt  in  Beispiel  IV.  die  21,8  kg  Tolidin-formaldehyd  durch 
25  kg  Dianisidin-formaldebyd.  Der  getrocknete  Farbstoff  stellt  ein 
grünlich  braunes,  metallisch  glänzendes,  in  heissem  Wasser  lösliche« 
Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  roth. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blauviolett. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  auf  2  Mol.  Diazo- 
yerbin düngen,  wovon  wenigstens  eine  das  Zwischenproduct  aus 
1  Mol.  Salicylsäure  oder  Naphthionsäure  und  1  Mol.  des  Tetrazo- 
derivates  eines  der  in  Patent  Nr.  66737  und  Patent  Nr.  68920 
beschriebenen  Condensationsproducte  aus  Formaldehyd  und 
Benzidin,  Tolidin  oder  Dlanisidin  darstellt. 

2.  Darstellung  von  gelben,  orangen  und  rothen  Substantiven  Baum- 
wollfarbstoffen nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1. 
durch  Combination  von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  mit  2  MoL 
des  Zwischenproduotes  aus  1  Mol.  Tetrazo- tolidin -formaldehyd 
und  1  Mol.  Salicylsäure,  oder  1  Mol.  Tetrazo-tolidin-formaldehyd 
und  1   MoL  Naphthionsäure,  oder  1  Mol.  Tetrazo -dianisidin- 

.  formaldehyd  und  1  Mol.  Naphthionsäure. 

3.  Darstellung  von  gelben  Substantiven  Baumwollfarbstoffen  nach 
dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1.  durch  Combination  -von 
1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  mit  1  Mol.  des  Zwisohenproductes 
aus  1  MoL  Tetrazo-tolidin-formaldehyd  und  1  Mol.  Salicylsäure, 
und  1  MoL  Diazobenzolchlorid  oder  Diazobenzolsulfosäure. 

Nr.  71442.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärben- 
der Nitrosoresorcinazofarbstoffe,  welche  sich  von 
Amidocarbonsäuren  ableiten. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  23.  October  1892. 

4 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  Resorcinfarbstoffe  nitrosiren  lassen, 
jedoch  ebenso  bekannt,  dass  diese  Art  Azofarbstoffe,  wie  sie  in  dem 
erloschenen  Patente  Nr.  46479  beschrieben  sind,  für  die  Technik 
werthlos  geblieben  sind,  weil  sie  nur  in  geringem  Grade  die  ihnen  in 
genannter  Patentschrift  zugeschriebene  Eigenschaft  besitzen,  als  Nitroso«- 
farbstoffe  Beizen  anzufärben. 

Dagegen  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Nitrosoverbindungen  der  aus 
den  Diazoverbindungen  aromatischer  Amidocarbonsäuren  und  Resorcin 
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entstellenden  Azofarbstoffe  im  Gegensatz  zu  den  Prodacten  der  Patent- 
schrift Nr.  46479  von  teclinisclier  Bedeutung  sind,  da  sie  im  hervor- 
ragenden Maasse  die  F&higkeit  besitzen,  mit  Metallbeizen  feste  und 
beständige  Lacke  zu  bilden. 

Es  macht  sich  hier,  ebenso  wie  bei  den  Producten  der  Patent- 
schriften Nr.  51504,  55649,  58415,  59081  und  63069,  der  Einflnss 
der  Carboxylgruppe  bemerkbar,  indem  diese  vor  allem  den  genannten 
Azofarbstoffen  die  beizenfärbenden  Eigenschaften,  welche  durch  die 
Nitrosogruppe  noch  erhöht  werden,  ertheilt. 

Von  aromatischen  Amidocarbonsäuren  werden  verwendet: 

o-,  m-  und  p-Amidobenzoesäure, 
o-  und  p-Amidosalicylsäure, 
Amidokresolcarbonsäuren, 
Amido-p-ozybenzo€säuren, 
Amidophtalsäure  und 
Amidophenoläthercarbonsäuren 

(die  z.  B.  leicht  aus  Oxjbenzo€säuren  durch  auf  einander  folgendes 
Alkyliren,  Nitriren  und  Reduciren  zu  erhalten  sind). 

Die  Combinationen  der  Diazoyerbindungen  dieser  Amidocarbon- 
säuren mit  Resorcin  (zu  gleichen  Molecülen)  erfolgt  in  bekannter 
Weise. 

Das  Verfahren  zur  Ueberführung  der  erhaltenen  Resoroinaso- 
carbonsäuren  in  ihre  Nitrosoverbindungen  besteht  darin,  dass  man 
1  Mol.  derselben  in  Alkali  löst,  die  erhaltene  Lösung  mit  1  Mol.  eines 
Nitrits  versetzt,  mit  Eis  auf  0^  abkühlt  und  nun  eine  Mineralsäure  im 
Ueberschuss  hinzufügt. 

Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 

Beispiel.  27,5  Gewichtstheile  des  Farbstoffes  aus  diazotirter 
p-Amidosalicylsäure  und  Resorcin  werden  unter  Zugabe  von  4  Gewichts- 
theilen  Natriumhydroxyd  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  gelöst;  die 
Lösung  wird  alsdann  mit  7  Gewichtstheilen  Natriumnitrit,  in  35  Thln. 
Wasser  gelöst,  versetzt,  mit  Eis  auf  0^  abgekühlt  und  mit  25  Gewichts- 
theilen Salzsäure  (20^  B.)  allmälig  unter  beständigem  Umrühren  an- 
gesäuert. Man  lässt  das  Ganze  12  Stunden  lang  stehen,  filtrirt  dann 
ab  und  wäscht  aus.  Man  erhält  so  den  Farbstoff  in  Gestalt  einer 
braunen  Paste,  die  auf  chromgebeizter  Wolle  rothbraune  Töne  erzeugt. 

In  analoger  Weise  werden  die  übrigen  Nitrosoresorcinazofarbstoffe 
erhalten,  die  sämmtlich  rothe  bis  braune  Pasten  vorstellen  und  deren 
Auafärbungen  auf  chrom*  oder  eisengebeizter  Wolle  sich  als  echt  gegen 
den  Einfluss  der  Walke  erweisen. 

Die  freien  Farbstoffe  sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  die  Alkalisalze 
lösen  sich  mit  rother  bis  brauner  Farbe  in  Wasser  auf. 

Die  erhaltenen  Nuancen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 
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NitroBofarbstoffe  aus  Besorcin 
und  diazotirter 


1  proc. 
Ansförbung 

mit 
Chrombeize 


1  proc 
Aasförbung 

mit 
Eisenbeizen 


o-Amidobenzo^säure 

m-Amidobenzoesäure 

p-AmidobeDzoesäore 

Amidophtalsäure 

O'Amidosalicylsäare 

p-Amidosalicylsäure 

Amido-p-oxybenzoesäure .... 
Amidophenoläther-p-carbonsäure 

Amidoo-kresoünsäure 

Amido-m-kresotinsäure        ■    .    . 
Amido-p-kresotinsäure 


gelbbraun 
gelbbraun 
braungelb 
gelbbraun 
braunroth 
rothbraun 
braun  roth 
braungelb 
rothbraun 
gelbbraun 
braunroth 


olive 

Olive 

olive-gelbbraun 

gelbolive 

olivebraun 

olivebrann 

olivebraun 

gelbolive 

olivebraun 

Olive 
olivebraun 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenfärbenden  Nitrosorefiorciii- 
farbstoffen,  die  im  Molecül  mindestens  je  eine  Nitrose-  und 
eine  Carbozylgrappe  enthalten,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  die  aus  diazotirten  aromatischen  Amidocarbonsäuren  und 
Resorcin  erh&ltlichen  Resorcinazofarbstoffe  nitrosirt. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Yerfahrens 
unter  Benutzung  von: 

o-,  m-  oder  p-Amidobenzoesäure, 

Amidophtalsäure, 

o*  oder  p-Amidosalicylsäure, 

Amido-p-oxybenzoesäure, 

Amidophenoläthercarbonsäuren, 

Amido-o-,  -m-  oder  -p-kresotinsäure. 


Nr.  71487.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyaso- 
farbstoffen,  welche  0Ciec4-Amidonaphtol-/}2/^3''di8ulfo8äure 

in  Mittelstellung  enthalten. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  17.  März  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  55648  ist  bereits  darauf  hingewiesen, 
dass  die  aus  Diazokörpern  und  Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  entstehenden  Farbstoffe  eine  freie  Amidogruppe  besitzen,  welche 
sich  diazotiren  lässt.  Auf  diese  Thatsache  gründet  sich  das  folgende 
Verfahren : 

Farbstoffe  aus  Tetrazokörpern  und  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
werden  diazotirt  und  mit  einer  Reihe  von  Phenolen  und  Aminen  com- 
binirt. 

Je  nachdem  man  nun   1  oder  2  Mol.  salpetriger  Säure  einwirken 
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lässt,  erhält  man  die  halb  oder  ganz  diazoiirien  H-S&urederiTate  und 
entsprechend  bei  weiterer  Combination  zwei  Reihen  von  Farbstoffen. 

Beispiel  I. 

91,8  kg  des  blauen  Farbstoffes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenjl  und 
2  Mol.  H- Säure  werden  in  saurer  Lösung  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt,  es 
entsteht  sofort  die  grünblau  gefärbte  DiazoTerbindung.  Die  Farbe 
derselben  geht  durch  Alkalien  in  Violett  über.  Lässt  man  die  Diazo- 
Terbindung in  eine  alkalische  Lösung  von  1 1  kg  Resorcin  einlaufen, 
so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  grün  färbt. 

Beispiel  II. 

91,8  kg  des  blauen  Farbstoffes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und 
2  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  werden  in  Wasser  gelöst.  Man 
säuert  an  und  giebt  14  kg  salpetrigsaures  Natron  hinzu.  Es  tritt  sofort 
Grünförbung  ein  und  1  Tbl.  der  Tetrazodisazoyerbindung  scheidet  sich 
aus.  Diese  Verbindung  ist  in  yerdünnten  Säuren  mit  dunkelgrüner  Farbe 
löslich.  Alkalien  bewirken  einen  Farbenumschlag  in  Braun  und  schliess- 
lich in  Violett  und  Blau  (Farbstoff  der  Dioxydisulfosäure).  In  alkali- 
scher Lösung  ist  die  Verbindung  leicht  zersetzlich;  Combinationen  in 
alkalischer  Lösung  (mit  Naphtol  z.  B.)  sind  daher  nur  bei  niederer 
Temperatur  (0^)  Torzunehmen,  am  besten  gelingen  die  Combinationen 
in  saurer  Lösung. 

Wird  die  grüne  Tetrazoyerbindung  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
29  kg  ec-Naphtylamin  gebracht,  so  entsteht  ein  dunkelblauer  Nieder- 
schlag. Dieser  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz. 
Die  Färbung  ist  waschecht. 

Beispiel  III. 

85  kg  des  Farbstoffes  aus  1  Mol.  p-Phenylendiamin  und  2  Mol. 
H- Säure  werden  zusammen  mit  7  kg  Nitrit  in  1000  Liter  Wasser  ge- 
löst. Mit  30  kg  Salzsäure  wird  hierauf  angesäuert.  Die  Diazover- 
bindung  scheidet  sich  grösstentheils  aus.  Trägt  man  dieselbe  in  eine 
alkalische  Lösung  von  14,4kg  ec- Naphtol  ein,  so  entsteht  eine  blau- 
schwarz gefärbte  Lösung,  aus  welcher  der  Farbstoff  mit  Kochsalz 
niedergeschlagen  wird.  Dieser  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau- 
schwarz. 

Beispiel  IV. 

85  kg  des  im  Beispiel  III.  genannten  Farbstoffes  werden  mit  14  kg 
Nitrit  gelöst  und  60  kg  Salzsäure  hinzugegeben.  Die  grünschwarz 
gefärbte  Tetrazoverbindung  wird  in  die  alkalische  Lösung  von  29  kg 
o-Naphtol  eingetragen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  Form  eines 
schwarzen  Niederschlages  aus.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  grau- 
schwarz. 

In  analoger  Weise   werden   die   anderen  Farbstoffe  der  Gruppe 
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gewonnen.  Im  Allgemeinen  zeigen  dieselben  dunkle  Töne.  Die  durch 
einfache  Diazotirnng  gebildeten  Farbstoffe  zeigen  sattere,  grüne  bis 
blauschwarze  Nuancen,  während  die  aus  doppelter  Diazotirung  hervor- 
gegangenen Substanzen  mehr  graugrüne  bis  grauschwarze  Tone  förben. 
Sämmtliobe  Farbstoffe  haben  eine  grosse  Affinität  zur  ungeheizten 
Baumwolle.  Ihre  Lichteohtheit  ist  heryorragend.  Bei  dem  als  Aus* 
gangsmaterial  dienenden  Disazofarbstoff  ist  die  Natur  des  dazu  Ter- 
wendeten  p-Diamins  von  nebensächlicher  Bedeutung  und  fast  ohne 
Einfiuss  auf  die  Nuance.  Es  wird  das  gleiche  Resultat  erzielt,  wenn 
statt  des  Benzidinfarbstoffes  die  analogen,  in  alkalischer  Lösung  ge- 
bildeten Farbstoffe  aus  Methylbenzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenol&ther, 
p-Phenylendiamin  und  Amidonaphtoldisulfos&ure  H  verwendet  werden. 
Die  zur  Anwendung  kommenden  Phenole  und  Amine  üben  hingegen 
einen  wesentlichen  Einfiuss  auf  die  Nuance  der  resultirenden  Farb- 
stoffe.    Dieses  ergiebt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 

Die  genannten  Disazofarbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle: 


Einfach 

diazotirt 

und  Combi- 

nirt  mit 


Doppelt 

diazotirt 

und  Combi- 

nirt  mit 


Phenol 

Beflorcin 

m-Phenylendian  in    ...    . 
m-Toluylendiamin    .    .    .    . 

(X'Naphtylamin 

/S-Naphtylamin 

(X-Naphtol 

)9-Naphtol 

ß^  /Ss-NaphtylaminiulfoBäare 
a,  Oa-NaphtolBulfosäare .  .    . 


schwarz 

grün 

schwarz 

schwarz 

dunkelblau 

blau 

blau 

blauschwarz 

blauBchwarz 

blauschwarz 


grau 
grfiograu 
grauschwars 
grauschwarz 
sohwarzblau 
iohwarzblau 
grauschwarz 

schwarz 
grauschwarz 
grausehwarz 


Da  die  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Farbstoffe  selbst  ungeheizte 
Baumwolle  fllrben  und  da  die  Tetrazoderivate  derselben  an  der  Faser 
haften,  so  kann  das  beschriebene  Verfahren  auch  auf  der  Faser  selbst 
unter  den  für  diese  Methode  bekannten  Cautelen  zur  Ausführung 
kommen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Polyazofarbstoffen,  welche  Oia«- 
Amidonaphtol-/}2/}s-di8ulfosäure  (H)  in  Mittelstellung  enthalten, 
darin  bestehend,  dass  Disazofarbstoffe  aus  Tetrazodiphenyl  und 
analogen  Körpern  und  2  Mol.  H- Säure  einfach  oder  doppelt 
diazotirt  und  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  Farbstoffen  der 
allgemeinen  Formel: 

P^N=N— (H-S&ure)— N=N— R' 
^^N=N-(H-Säure) 
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,  P^N=N— (H-Säure)— N=N— R' 

Dezw.  ^^N=N-'(H-Saur6)— N=N— R' 

oombioirt  werden. 
2.  Die  Ansführangsformen  des  im  Ansprach  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  die  aus  2  Mol.  Oj  «4-Amidonaphtol- 
/Ss/Sj-disulfosftureH  und  1  Mol.  der  Tetrazoderivate  von  Benzidin, 
Methylbenzidin,  Tolidin,  Biamidodiphenol&ther,  p-Phenylen- 
diamin  in  alkalischer  Lösang  gewonnenen  Farbstoffe  einfach 
oder  doppelt  diazotirt  und  mit  1  bezw.  2  Mol.  Phenol,  Resoroin, 
m  -  Phenylendiamin ,  m-Toluylendiamin,  ec-  und  /}-Naphtyl- 
amin,  a-  and  /S-Naphtol,  /Si/Ss-Naphtylaminsulfos&ure,  OH^" 
Naphtolsulfosäure  yerbunden  werden. 

Nr.  71969.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem 

p-Xylidin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  17.  Februar  1893. 

Während  die  Reindarstellung  des  as-m-Xylidins  —  besonders 
nach  dem  erloschenen  Patente  Nr.  39947  —  keinerlei  Schwierigkeiten 
bietet,  fehlte  es  bislang  an  einer  Methode,  das  technisch  werthyolle 
p-Xylidin  bequem  aus  dem  rohen  Xylidin  zu  isoliren.  Vielfaches  Um- 
krystallisiren  der  Salze  des  rohen  p-Xylidins  führt  nur  höchst  unvoll- 
kommen zum  Ziel,  und  auch  die  Methode  von  Witt  (erloschenes  Patent 
Nr.  34854)  dürfte  technisch  kaum  yerwerthbar  sein. 

Es  ist  nun  eine  äusserst  bequeme  Methode  gefunden  worden,  die 
sehr  schnell  zu  einem  vollkommen  reinen  p-Xylidin  führt  und  tech- 
nisch mit  grösster  Leichtigkeit  auszuführen  ist.  Dieselbe  gründet  sich 
darauf,  dass  das  p-Xylidin  im  Gegensatz  zu  seinen  Isomeren  eine  sehr 
gut  krystallisirende  Benzyliden Verbindung  giebt,  die  sich  leicht  rein 
isoliren  lässt  und  beim  Zerlegen  mit  Säuren  wieder  Benzaldehyd  und 
reines  p-Xylidin  giebt,  während  die  Benzylidenverbindung  des  m-Xyli- 
dins  flüssig  ist  nnd  bis  jetzt  noch  in  keiner  Weise  zum  Erstarren 
gebracht  werden  konnte. 

Zur  Darstellung  von  p-Xylidin  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
nimmt  man  am  besten  ein  von  m-XyUdin  möglichst  freies  Xylidin,  da 
die  Gegenwart  von  viel  Benzyliden-m-xylidin  die  Krystallisation  des 
Benzyliden-p-xylidins  sehr  verlangsamt.  Sehr  zweckmässig  wird  man 
dabei  z.  B.  von  einem  rohen  p-Xylidin,  wie  man  ea  nach  Abtrennung 
der  Hauptmenge  des  m-Xylidins  aus  Handelsxylidin  nach  dem  Ver- 
fahren des  erloschenen  Patentes  Nr.  39947  erhält,  ausgehen. 

Beispiel:  121kg  rohes  p-Xylidin  werden  mit  106kg  Benz- 
aldehyd vermischt  und  durchgerührt.  Die  Masse  erwärmt  sich  auf 
ca.  60^  unter  Wasserabscheidung.  Durch  äussere  Wärmezufuhr  kann 
man  die  Reaction  beschleunigen.     Das   gebildete  Wasser  trennt  man 
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entweder  durch  Absitzenlassen  der  warmen  Masse  in  geeigneten  hoben 
Gefässen,  wobei  es  sich  oben  ansammelt,  oder  aber  man  yerdampft  es 
durch  längeres  Erwärmen.  Das  rückständige  Oel  krystallisirt  beim 
Erkalten  und  erstarrt  schliesslich  zu  einem  öldurchtränkten  Erystallbrei. 

Die  Erystallisation  ist  meist  nach  24  Stunden  beendet.  Durch 
Pressen  und  Centrifugiren  entfernt  man  das  anhaftende  Oel,  und  durch 
Waschen  mit  Sprit  kann  das  Product  leicht  weiter  gereinigt  werden. 
Diese  feste  Benzylidenverbindung  krystallisirt  leicht  in  schönen,  schwach 
gelb  gefärbten  Erystall&n  (aus  Alkohol)  Tom  Schmelzpunkt  102  bis 
103^  Die  Zersetzung  geschieht  durch  verdünnte  Schwefel-  oder  Salz- 
säure etc.  und  Abblasen  des  Benzaldehyds  mit  Wasserdampf. 

Der  erhaltene  Benzaldehyd  kann  direct  wieder  zur  Darstellung 
neuei:  Benzylidenverbindung  dienen. 

Aus  dem  Destillationsrückstande  bläst  man  dann  nach  Zusatz  von 
Alkalilauge  oder  Kalkmilch  das  p-Xylidin  ab.  Das  so  erhaltene  p-Xyli- 
din  ist  ganz  rein,  siedet  bei  213,5^  und  erstarrt  beim  Abkühlen  sohneU 
zu  einer  bei  15^  schmelzenden  weissen  Erystallmasse  (s.  Michel, 
Ber.  26,  39).  Die  ölig  abfallenden  Benzyliden Verbindungen  werden 
auf  gleiche  Weise  in  Benzaldehyd  und  rohes  Xylidin  gespalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem  p-Xyli- 
din,  darin  bestehend,  dass  man  Xylidingemische  mit  Benzaldehyd  con- 
densirt,  das  feste  Benzyliden -p-xylidin  von  den  Isomeren  trennt  und 
dasselbe  wieder  in  seine  Componenten  spaltet. 

Nr.  72173.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  nitrirter 
Basen  aus  Benzylidenverbindungen  primärer  aromatischer 

Monamine. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  November  1892. 

Bekanntlich  müssen  bei  der  Nitrirung  von  aromatischen  Basen 
meist  die  Amidogruppen  durch  Einführung  von  Acetyl-,  Benzol-  etc. 
Resten  geschützt  werden.  Man  erhält  dabei  gewöhnlich  mehrere  iso- 
mere Nitrokörper.  Eine  andere  Methode  besteht  darin,  die  schwefel- 
sauren Salze  der  Basen,  in  coneentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  (unter  0^)  zu  nitriren.  Auch  bei  diesem 
Verfahren  entstehen  meist  isomere  Nitroderivate  zu  gleicher  Zeit 
(Anilin  giebt  m-  und  p  -  Nitranilin ,  /3-Naphtylamin  giebt  /Si««-  und 
/^i ^-Nitro-/}-naphtylamin  etc.);  zugleich  aber  findet  bei  dieser  Art  der 
Nitrirung  oft  starke  Harz-  und  Schmierenbildung  statt,  die  die  Aus- 
beute herabdrückt. 

Es  wurde  nun  eine  neue  Methode  der  Nitrirung  aromatischer 
Basen  gefunden,  die  sofort  sehr  reine,  und  meist  einheitliche  Nitrobasen 
liefert.     Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  die   Basen  zunächst  mit 
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BenzaldeHyd  zu  den  bekannten  Benzylidenverbindungen  condensirt 
and  diese  dann  nitrirt  werden. 

Die  Benzylidenyerbindungen ,  die  durch  Erwärmen  der  primären 
aromadficben  Amine  mit  Benzaldebyd  und  Trennen  der  unteren  Schiebt 
(Benzylidenyerbindung)  von  der  oberen  (Wasser)  in  einfacher  Weise 
hergestellt  werden  können,  enthalten  den  Benzaldehydrest  bekanntlich 
in  sehr  lockerer  Bindung  und  sind  besonders  unbeständig  gegen  ver- 
dünnte Mineralsäuren.  Sie  werden  daher  schon  in  der  Kalte  durch 
verdünnte  Säuren,  wie  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  etc.,  wieder 
unter  Abscheidung  des  Benzaldehyds  und  Bildung  des  entsprechenden 
Salzes  der  angewendeten  Base  zerlegt.  Eine  solche  Zerlegung  findet 
jedoch  nicht  statt  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  da 
hier  das  zur  Spaltung  der  Benzylidenverbindung  nothwendige  Wasser 
fehlt.  Auch  gegen  Schwefelsäure,  welche  nicht  allzu  grosse  Mengen 
von  Wasser  enthält,  sind  die  Ben zyliden Verbindungen  noch  beständig, 
denn  die  Lösungen  derselben,  z.  B.  in  Schwefelsäure  von  60^  B.,  riechen 
noch  nicht  nach  Benzaldehyd.  Ferner  wurden  die  Benzyliden Verbin- 
dungen auch  durch  Essigsäure  nicht  zerlegt. 

Die  Nitrirung  derselben  geht  überraschend  glatt  und  ohne  Harz- 
bildung vor  sich.  Man  kann  dabei  entweder  in  der  Weise  verfahren, 
dasB  man  in  die  Lösung  der  Benzylidenverbindung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  oder  eines  Nitrates 
oder  aber  eine  Mischung  von  Salpetersäure  (bezw.  eines  Nitrates)  mit 
Schwefelsäure  einträgt.  Durch  passende  Kühlung  vermeidet  man  eine 
allzu  grosse  Temperaturerhöhung.  Bei  der  Operation  des  Nitrirens 
erleidet  die  Benzylidenverbindung  noch  keine  Zersetzung,  da  das 
durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppen  in  den  aromatischen  Kern  frei 
werdende  Wasser  sofort  von  der  anwesenden  Säure  gebunden  wird. 

Die  Aufarbeitung  der  Reactionsmasse  geschieht  in  der  Weise,  dass 
nach  Beendigung  der  Nitrirung  mit  Wasser  verdünnt  wird.  Die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  dabei  und  es  sind  nun  die  Bedingungen  ge- 
geben, unter  denen  sich  die  Benzylidenverbindung  in  ihre  Componenten 
spaltet.  Durch  einen  Dampfstrom  wird  der  wieder  abgespaltene  Benz- 
aldehyd übergetrieben,  was  in  kurzer  Zeit  möglich  ist,  und  so  quanti- 
tativ wiedergewonnen.  Aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  erhält  man 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  eventuell  durch  Ausfallen  mit  Alkali 
die  nitrirte  Base,  und  zwar  sofort  in  reiner  Form. 

Beispiel  I. 

18,1  kg  Benzylidenanilin  werden  in  70  kg  Schwefelsäure  von  66^ B. 
eingetragen,  wobei  man  die  Temperatur  bis  auf  50^  steigen  lässt;  dann 
wird  abgekühlt  und  mit  einem  Gemisch  von  10,8  kg  Salpetersäure 
von  40^  B.  und  der  gleichen  Menge  Schwefelsäure  zwischen  5  und  10^ 
nitrirt. 

Heamann,  Anilinfarben.    III.  49 
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Nach  kurzem  Stehen  wird  die  Masse  in  einem  Kessel  mit  circa 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt  und  aus  der  heiss  gewordenen 
Flüssigkeit  der  abgespaltene  Benzaldehyd  mit  Wasserdampf  abgetrieben. 
Der  Rückstand  giebt  nach  dem  Erkalten  (oder  Abkühlen  durch  Zusatz 
von  Eis)  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  gelben  Erystallbrei  von 
p-Nitranilin.  Die  Ausscheidung  wird  durch  Abstumpfung  des  grösseren 
Theiles  der  Säure  mit  Alkali  eine  vollständige.  Das  ausgeschiedene 
Product  ist  reines  p-Nitranilin;  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  zeigen 
alle  Erystallisationen  bis  zu  denen  der  letzten  Mutterlauge  den  Schmelz- 
punkt  148^  des  p-Nitranilins.  Die  Ausbeute  entspricht  über  90  Proc. 
der  Theorie.  Der  Benzaldehyd ,  der  nur  mit  gan;  geringen  Verlusten 
wiedergewonnen  wird,  kann  sofort  zur  Darstellung  von  p-Nitranilin 
wieder  verwendet  werden. 

Beispiel  IL 

12,3  Gewichtstheile  p-Anisidin  werden  in  50  Gewichtstheilen  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  10,1  Gewichtstheile  fein  gepulverter 
Kalisalpeter  allmälig  eingetragen.  Die  Temperatur  hält  man  zweck- 
mässig unter  15^  Nach  kurzem  Stehen  mischt  man  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  und  treibt  den  Benzaldehyd  mit  einem  Dampf- 
strom über;  die  rückständige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  weissen  Krystallbrei ,  der  das  schwer  lösliche  Sulfat  der  Nitro- 
base  darstellt.  Die  aus  diesem  Salz  in  bekannter  Weise  isolirte  freie 
Base  stellt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
60^  dar. 

Ersetzt  man  in  obigen  Beispielen  das  Benzylidenanilin  oder  das 
Benzylidenanisidin  durch  andere  Benzyliden Verbindungen,  so  gelangt 
man  in  ganz  analoger  Weise  zu  den  entsprechenden  Nitroaminen. 
Bislang  wurden  auf  diesem  Wege  noch  die  Nitroverbindungen  des  o- 
und  p-Toluidins,  des  m-Xylidins,  sowie  des  o-Anisidins  dargestellt. 
Aus  Benzyliden-p-toluidin  wurde  das  o-Nitro-p-toltiidin  vom  Schmelz- 
punkt 88^  aus  Benzyliden -o-toluidin  wesentlich  das  Nitro- o- toi uidin 
vom  Schmelzpunkt  107^  aus  Benzyliden-m-xylidin  das  Nitro-m-zylidin 
vom  Schmelzpunkt  123^  und  aus  Benzyliden -o-anisidin  ein  Nitro- 
o-anisidin  vom  Schmelzpunkt  117®  erhalten. 

Patentanspruch: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitroverbindungen  aromatischer 
primärer  Monamine,  darin  bestehend,  dass  man  die  Benzyliden- 
verbindungen  der  primären  Amine  nitrirt  und  die  erhaltenen 
Benzyliden  Verbindungen  in  ihre  Componenten  spaltet. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  I.  geschützten  Verfahrens 
unter  Anwendung  von  Benzylidenanilin,  Benzyliden- o-toluidin, 
Benzyliden  -  p  -  toluidin ,  Benzyliden  -  m  -  xylidin ,  Benzyliden- 
o-anisidin  und  Benzyliden-p-anisidin. 


Azofarbatoffe:  D.  R.-P.  Nr.  72391.  771 


Nr.  72391.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  direct  färben- 
der Disazofarbstoffe  aus  p-Diamidobenzol. 

Actiengesellscbaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  40740  Tom  2.  December  1886. 

Vom  17.  September  1891. 

Im  Hauptpatent  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur  Darstellung 
substantiver  Farbstoffe  mittelst  der  Tetrazoverbindung  aus  p-Diamido- 
azobenzol:  combinirt  man  nun  an  Stelle  der  daselbst  genannten  Sulfo- 
säuren  des  Naphtylamins  bezw.  Naphtols  die  folgenden  Verbindungen: 
a-Naphtoldisulfosäure  s  (Patent  Nr.  45776),  ec-Naphtoldisulfosäure  ä 
(Patent  Nr.  40571),  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  6  (erhalten  durch 
Verschmelzen  der  ec-Naphtoldisulfosäure  ä  des  Patentes  Nr.  40571), 
Amidonaphtolmonosulfosäure  y  (Patent  Nr.  53076)  mit  Tetrazo-azo- 
benzol,  so  entstehen  neue,  technisch  werthyolle  Farbstoffe,  welche  un- 
geheizte Baumwolle  im  Seifenbade  yiolettblau  bis  blaugrau  färben. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  ist  das  gleiche 
wie  das  im  Hauptpatente  beschriebene;  auf  1  Mol.  Tetrazoyerbindung 
gelangen  2  Mol.  der  Sulfosäuren  —  am  besten  in  alkalischer  Lösung  — 
zur  Anwendung.  Man  erhält  hierbei  folgende  Nuancen:  durch  Com- 
bination  mit  ec-Naphtoldisulfosäure  £  violettblau,  a-Naphtoldisnlfo- 
säure  8  yiolettblau,  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  6  grünblau,  Amido- 
naphtolmonosulfosäure y  blaugrau. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  das  Patent  Nr.  40740 
geschützten  Verfahren,  bestehend  in  dem  Ersatz  der  daselbst  ange- 
führten Sulfosäuren  durch  a-Naphtoldisulfosäure  e  (Patent  Nr.  45776), 
oc-Naphtoldisulfosäure  d  (Patent  Nr.  40571),  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
sfture  6  (erhalten  durch  Verschmelzen  der  ec-Naphtoldisulfos&ure  8 
des  Patentes  Nr.  40571)  und  Amidonaphtolmonosulfosäure  y  (Patent 
Nr.  53076). 

Nr.  72392.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung 
von  Trisazofarbstoffen   aus  Homologen   des   Diamido- 

azobenzols. 

Actiengesellscbaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zweiter   Zusatz    zum   Patente   Nr.  40  740   vom    2.  December    1886. 

Vom  19.  Januar  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr,  40740  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
substantiver  Farbstoffe  beschrieben,  welche  sich  von  der  Tetrazo- 
Terbindung  des  Diamidoazobenzols  ableiten. 
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Der  erfolgreichen  Verwerthung  dieser  Farbstoffe  stand  die  um-. 
ständliclie  und  wenig  ergiebige  Darst^llungsart  der  Niet zki' sehen 
Base  entgegen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  an  Stelle  des  Diamidoazobenzols 
mit  Vortheil  das  leichter  zugängliche  homologe  p-Amidobenzolazo- 
p-xylidin  verwenden  kann. 

Die  letztgenannte  Diamidobase  kann  in  glatt  verlaufender  Weise 
dargestellt  werden  durch  Combination  von  p-Nitrodiazobenzol  mit 
p-Xylidin  und  Reduction  des  entstehenden  Nitroamidoazokörpers  mittelst 
Schwefelalkalien;  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Base,  welcher  nach 
ihrer  Entstehung  die  Constitution 

fNHaW 
NH2WC6H4C13N  =  Nw.CßHa  CHgls] 

ICHsCe] 

zukommt,  bildet  bronzeglänzende  Bl&ttchen  vom  Schmelzpunkt  160 
bis  162^  ist  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser 
mit  gelber  Farbe.  In  Alkohol  und  Benzol  löst  sie  sich  leichter  mit 
gelbrother  Farbe.  Die  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure  ist 
dunkel  gelbroth  gefärbt. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  dem  p-Amidobenzolazo-p-zylidin 
mag  an  folgendem  Beispiel  erläutert  werden. 

2,4  kg  p- Am idobenzolazo-p-xy lidin  werden  unter  Zusatz  von  7,2  kg 
Salzsäure  von  20^  B.  in  300  Liter  Wasser  gelöst.  Zur  entstandenen 
Lösung  giebt  man  100  kg  Eis  und  lässt  sodann  eine  Auflösung  von 
1,4  kg  Nitrit  in  20  Liter  Wasser  einfliessen.  Man  lässt  einige  Minuten 
stehen  und  rührt  hierauf  die  Tetrazolösung  in  eine  Auflösung  von 
5  kg  Amidonaphtolmonosulfosäure  y  und  15  kg  calcinirter  Soda  in 
400  Liter  Wasser  ein.  Durch  ca.  halbstündiges  Erwärmen  des  Flüssig- 
keitsgemisches auf  etwa  80^  C.  wird  die  Bildung  des  neuen  Farbstoffes 
vervollständigt,  der  dann  durch  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  völlig 
ausgesalzen,  abflltrirt,  gepresst  und  getrocknet  wird.  Er  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  blaustichig  grauschwarz  bis  schwarz. 

Verwendet  man  in  vorstehendem  Beispiel  an  Stelle  der  Amido- 
naphtolmonosulfosäure y  die  äquivalente  Menge  von  a  -  naphtolmono- 
sulfosaurem  Natron  (Nevile-Winther)  bezw.  von  /S-naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  R,  so  erhält  man  einen  Substantiven  Farbstoff,  der 
Baumwolle  blauviolett  bezw.  blau  anfärbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Trisazofarbstoffen  aus  Homologen  des  p- Diamidoazo- 
benzols, darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  40  740  das  Diamidoazobenzol  ersetzt  durch  das  p-Amidobenzolazo- 
p-xylidin  und  die  daraus  entstehende  Tetrazoverbindung  mit  Amido- 
naphtolsulfosäure  y,  a - Naphtolsulfosäure  (Nevile-Winther)  oder 
/J-Naphtoldisulfosäure  R  combinirt. 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  72393.  773 


Nr.  72  393.     CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
von    Trisazofarbstoffen    aus    Amidobenzolazoamido- 

äthoxynaph  talin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  7.  Februar  1892. 

Die  Oxyäther  des  p-Amidobenzolazo-M-amidonaphtalins,  die  man 
durch  Reduction  der  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  den  a-Amido-/S-naphtol- 
äthem  entstehenden  Nitroamidoazokörper  mittelst  Schwefelalkalien 
erhält,  liefern  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Tetrazoverbin- 
dungen,  welche  sich  mit  gewissen  Sulfosäuren  der  Naphtole,  sowie  des 
Amidonaphtols  zu  werthyoUen  Farbstoffen  vereinigen.  Diese  Farb- 
stoffe besitzen  die  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen 
oder  salzhaltigen  Bade  zu  färben ;  auf  Wolle  können  sie  in  einer  salz- 
haltigen Flotte  fixirt  werden. 

Von  den  entsprechenden  Farbstoffcombinationen  aus  der  Tetrazo- 
▼erbindung  des  p-Amidobenzolazo-a-amidonaphtalins  unterscheiden 
sich  die  Producte  des  Torliegenden  Patentes  durch  eine  blaustichigere 
und  reinere  Nuance. 

Beispiel:  30,6  kg  p-Amidobenzolazo-oc-amido-/}-äthoxynaphtalin 
werden  in  Wasser  auf  Zusatz  von  ca.  60  kg  concentrirter  Salzsäure 
gelöst  und  mittelst  einer  Lösung  von  14  kg  Nitrit  diazotirt.  Die 
orangerothe  Lösung  der  Diazoverhindung  lässt  man  in  eine  alkalische 
Lösung  Ton  44,8kg  a-Naphtol-a-monosulfosäure  (Nevile-Winther) 
einlaufen;  es  bildet  sich  sofort  ein  schwarzblauer  Niederschlag.  Nach 
längerem  Stehen  erwärmt  man  die  Mischung  und  salzt,  wenn  es  nöthig 
sein  sollte,  den  ziemlich  schwer  löslichen  Farbstoff  völlig  aus.  Der- 
selbe färbt  ungeheizte  Baumwolle  graublau. 

Ersetzt  man  die  a-Naphtol-M-monosulfosäure  durch  69,6  kg  /3-naphtol- 
disulfosaures  Natron  (R-Salz),  so  entsteht  ein  Farbstoff  von  etwas 
blauerer  Nuance;  combinirt  man  die  wie  oben  dargestellte  Tetrazo- 
verbindung  des  p-Amidobenzolazo-oc-amido-/}-äthoxynaphtalins  mit  48  kg 
y  -  Amidonaphtolmonosulfosäure  (Patent  Nr.  53076)  in  alkalischer 
Lösung,  so  wird  ein  schwarzblauer  Farbstoff  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarb- 
stoffen aus  Amidobenzolazoamidoäthoxynaphtalin,  darin  bestehend,  dass 
1  MoL  der  Tetra  zo Verbindung  des  p-Amidobenzo]azo-oe-amido-/}-äthoxy- 
naphtalins  mit  je  2  Mol .  ec-Naphtol-ec-monosulfosäure  (Nevile-Winther), 
/S-Naphtoldisulfosäure  R  oder  T'-Amidonaphtolmonosulfosäure  (Patent 
Nr.  53076)  combinirt  wird. 
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Nr.  72394.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  Becandärer 
Disaz.ofarbstoffe    aus   p-Amidobenzolazo-a-amidonaphtalin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  31.  März  1892. 

Die  von  Meldola  beschriebene  (Ghem.  Soc.  Journ.  43,  432)  und 
als  p-Amidobeozolazo-oe-amidonaphtalin  bezeichnete  Diamidobase  lässt 
sich  schrittweise  diazotiren,  so  dass  bei  Elin Wirkung  von  salpetriger 
Säure  zunächst  nur  eine  der  beiden.  Amidogruppen  in  die  Diazogruppe 
übergeführt  wird. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Diazoverbindung  Tereinigt  sich 
mit  den  Sulfosäuren  der  Amine,  Phenole  und  Amidophenole  zu  Farb- 
stoffen, welche  sowohl  ungeheizte  Baumwolle  als  auch  Wolle  färben 
und  sich  zum  grossen  Theil  durch  bemerkenswerthe  Liohtechtheit  und 
Waschechtheit  auszeichnen. 

Beispiel:  26,2  kg  p - Amidobenzolazo-a-amidonaphtalin  werden 
mit  60  kg  concentrirter  Salzsäure  und  ca.  1300  Liter  Wasser  angerührt; 
zu  der  abgekühlten  tiefrothen  Lösung  giebt  man  eine  wässerige  Lösung 
Ton  6,9  kg  Nitrit  (lOOProc);  die  entstehende  orangerothe  Lösung  der 
Diazoyerbindung  fügt  man  zu  einer  bis  zum  Schlups  alkalisch  gehalte- 
nen Lösung  von  34,8  kg  /3-naphtoldisulfosaurem  Natrium  (R-Salz).  Es 
entsteht  hierbei  sofort  ein  blausch warzer  Niederschlag;  nach  längerem 
Stehen  wärmt  man  an  und  salzt,  wenn  nöthig,  den  Farbstoff  völlig  aus. 
Derselbe  färbt  Baumwolle  im  Seifen-  oder  Salzbade  röthlich  graublau. 
Wolle  wird  in  einer  kochsalz-  oder  glaubers alzhaltigen  Flotte  röthlich 
schiefergrau  gefärbt. 

Ersetzt  man  das  /)  -  naphtoldisulfosaure  Natrium  R  durch  die 
äquivalente  Menge  des  Natriumsalzes  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S  (aus  a  -  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  dar- 
gestellt), so  entsteht  ein  Farbstoff  von  etwas  blauerer  Nuance  als  der 
vorerwähnte,  während  bei  Anwendung  von  y-Amidonaphtolmonosolfo- 
säure  (Patent  Nr.  53076)  unter  gleichen  Bedingungen  ein  schwarz- 
blauer Farbstoff  gebildet  wird. 

Die  Combination  der  Diazoverbindung  mit  Naphthionsäure  erfolgt 
am  zweckmässigsten  in  essigsaurer  Lösung;  man  verwendet  in  diesem 
Falle  auf  die  angegebene  Menge  der  Base  31,7  kg  krystallisirtes 
Naphthionat  und  erhält  hierdurch  einen  corinthfarbenen  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  secund&ren 
Disazofarbstoffen,  welche  sowohl  Baumwolle  wie  Wolle  direct  färben, 
aus  p-Amidobenzolazo-a-amidonaphtalin,  darin  bestehend,  dass  man 
diese  Base  durch  Einwirkung  von  1  MoL  salpetriger  Säure  in  eine 
Diazoverbindung  überführt  und  die  letztere  alsdann  in  alkalischer 
bezw.  essigsaurer  Lösung  combinirt  mit  1  Mol.  /3-NaphtoldisulfoBäare  R, 


AzofarbBtoffe:  D.  B.-P.  Nr.  72395.  775 

Diozynaphtalinmonosulfos&ure  S  (ans  der  a  -  Naphtoldisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  40571),  Amidonaphtolmonosulfosäure  (Patent  Nr.  58076) 
und  Naphthionsäure. 

Nr.  72395.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarb*- 

Stoffen  aus  TriamidoazobenzoL 

Actiengesellscbaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  6,  April  1892. 

Das  Triamidoazobenzol  (p  -  Amidobenzolazo  -  m  -  phenylendiamin), 
welches  nach  dem  Verfahren  des  erloschenen  Patentes  Nr.  32502  oder 
besser  nach  demjenigen  des  Patentes  Nr.  64434  erhalten  werden  kann, 
lässt  sich  in  eine  Diazoverbindung  überführen,  welche  bei  der  Combi- 
nation  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen  bezw.  deren  Sulfosäuren 
Farbstoffe  liefert,  die  sich  im  seifen-  oder  salzhaltigen  Bade  auf  an- 
gebeizter Baumwolle  fixiren  lassen  und  ebenso  Wolle  direct  anfärben 
und  die  zumeist  durch  grosse  Wasch-  und  Lichtechtheit  aus- 
gezeichnet sind. 

Beispiel:  22,7kg  der  Base  werden  in  48  kg  concentrirter  Salz- 
säure und  300  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  einer  Lösung 
Ton  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  dunkelbraune  Lösung  der  Diazover- 
bindung lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  24  kg  a-Naphtol- 
a-monosulfosäure  (Nevile-Winther)  einlaufen. 

Nach  längerem  Stehen  wird  angewärmt;  der  zum  grössten  Theil 
ausgeschiedene  Farbstoff  wird ,  wenn  nöthig,  noch  völlig  ausgesalzen, 
gepresst  und  getrocknet. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle,  sowie  Wolle  röthlich  graublau. 

In  dem  Beispiel  lässt  sich  die  a-Naphtol-a-monosulfosäure  durch 
äquivalente  Mengen  anderer  Componenten  ersetzen;  so  erhält  man: 

mit  R-Salz  einen  röthlich  graublauen  Farbstoff, 
„     Diozynaphtalinmonosulfosäure  G  einen  graublauen  Farbstoff, 
„     Amidonaphtolmonosulfosäure     (Patent    Nr.     53  076)     einen 

schwarzblauen  Farbstoff, 
„     Naphthionsäure  einen  coriuthbraunen  Farbstoff. 

Die  letztgenannte  Combination  erfolgt  zweckmässig  in  essigsaurer 
Lösung. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  sowohl  Wolle  wie  Baumwolle  direct  färben,  aus  dem  Triamido- 
azobenzol, 

NH2[4]CeH,[i]N  =  Nw  CeHg  {^{{^'[Jj^, 

darin  bestehend,  dass  man  diese  Base  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
salpetriger  Säure  in  eine  Diazoverbindung  überführt  und  die  letztere 
in  alkalischer  bezw.  essigsaurer  Lösung  combinirt  mit  1  Mol.  a-Naphtol- 


(> 
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a - monosnlfoBäare  (Nevile-Wintlier),  ß- NapbtoldifitilfoBäare  R, 
Amidonaphtolmonosulfosäure  (Patent  Nr.  53076),  Diozynaphtalinmono- 
sulfosäure  G  und  NapHthionsäure. 

Nr.  72431.     Cl.  22.      Verfahren   zur  Darstellung  von   Basen 
durch  Condensation  Ton  Tolidin  bezw.  Dianisidin  und 

Anilin  mit  Formaldehyd. 

L.  Durand,    Huguenin   u.  .Co.  in  Hüningen   (Elsass). 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  66737  yom  6.  April  1892. 

Vom  15.  April  1893. 

Ersetzt  man  in  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  66737  genannten 
Reactionsgemisch  aus  1  Mol.  Formaldehyd,  1  Mol.  Tolidin  und  1  Mol. 
basisch  salzsaurem  Tolidin  das  basisch  salzsaure  Tolidin  durch  1  Mol. 
salzsaures  Anilin,  so  erhält  man  eine  neue  Base,  deren  wahrscheinliche 
Constitution sformel  folgende  ist: 

pii  ^.^-NH — C7H6  .CjHq  .NH) 
^"«^C6H4.NH, 

Zur  Ausführung  der  Reaction  verfahrt  man  in  ähnlicher  Weise, 
wie  in  der  genannten  Patentschrift  angegeben. 

21,2  kg  Tolidin  und  13  kg  salzsaures  Anilin  werden  mit  10  kg 
Alkohol  zu  einer  dicken  Paste  angerieben  und  hierauf  mit  7,5  kg 
40  proc.  Formaldehydlösung  versetzt.  Nach  kurzem  Stehen  erw&rmt 
man  während  ein  bis  zwei  Tagen  bis  auf  Wasserbadtemperatur,  nach 
welcher  Zeit  der  grösste  Theü  des  angewendeten  Anilins  und  Tolidins 
2ur  Bildung  der  neuen  Base  verbraucht  ist.  Das  Reactionsproduct 
stellt  eine  zähe,  pechartige,  schwach  gelbgrün  gefärbte  Masse  dar. 

Zur  Entfernung  der  nicht  in  Reaction  getretenen  Ausgangs- 
materialien  behandelt  man  die  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
wobei  die  neue  Base  in  Lösung  geht,  während  schwerlösliches  schwefel- 
saures Tolidin  und  Anilin  durch  Filtration  getrennt  werden.  Aus  der 
schwefelsauren  Lösung  wird  der  neue  Körper  als  schwach  gelbgrün 
gefärbte  harzige  Masse  ausgefallt,  die  gewöhnlich  erst  in  wasserfreiem 
Zustande  erstarrt. 

Die  neue  Base  schmilzt  von  50  bis  55^  C;  sie  ist  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Benzol,  beinahe  unlöslich  in  Aether;  ihr  salz- 
saures und  schwefelsaures  Salz  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 

Das  zur  Diazotirung  verbrauchte  Nitrit  entspricht  den  beiden 
Amidogruppen  der  aufgestellten  Formel.  Die  in  Wasser  gelöste  Diazo- 
verbindung  bildet  z.  B.  mit  Naphthion säure  einen  rothen  Substantiven 
BaumwoUfarbstofF,  der  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  roth- 
violetter Farbe  löst,  während  der  aus  der  symmetrischen  Base  des 
Patentes  Nr.  66737  und  Naphthionsäure  erhältliche  rothe  Farbstoff 
sich  in  genanntem  Lösungsmittel  mit  blau  violetter  Farbe  löst. 
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Wenn  man  in  genanntem  Beispiele  statt  21,2  kg  Tolidin  24,4  kg 
Dianisidin  anwendet,  so  erhält  man  einen  Körper  Ton  folgender  Zu- 
sammensetzung : 

OCHs    OCH3 

I  I 

PTT  ,^--NH — CeHa — C0H3 — NH^. 

Diese  Base  schmilzt  von  75  bis  80^0.;  sie  ist  nur  theilweise  löslich  in 
heissem  Alkohol^  leichter  in  heissem  Benzol  und  beinahe  unlöslich  in 
Aether;  ihr  salzsaures  und  schwefelsaures  Salz  lösen  sich  leicht  in 
Wasser. 

Die  in  Wasser  lösliche  DiazoYerbindung  bildet  z.  B.  mit  os-Naphtol- 
o-sulfosäure  einen  blauen  Baumwollfarbstoff. 

Patentanspruch:  Darstellung  yon  unsymmetrischen  Basen  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  66737,  darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  des  dort  angegebenen  Tolidins  und  basischen  salzsauren  Tolidins 
salzsaures  Anilin  mit  Tolidin  oder  Dianisidin  auf  eine  Formaldehyd- 
lösung einwirken  lässt 

Nr.  72  544.    Gl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazo- 

farbstoffen  auf  der  Wollfaser. 

Farbwerke  Torm.  Meister,  Lucius  u.  Bruning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  27.  December  1892. 

Bekanntlich  hat  das  Verfahren,  Azofarbstoffe  auf  der  Baumwolle 
zu  erzeugen,  grosse  Bedeutung  für  die  Färbereiindustrie  erlangt;  da- 
gegen ist  es  bisher  nicht  gelungen,  ein  Verfahren  der  Entwickelung 
Ton  Azofarbstoffen  auf  der  Wollfaser  zu  finden,  welches  technische 
Bedeutung  beanspruchen  könnte  und  besondere  Vortheile  vor  dem 
Färben  mit  fertigen  Farbstoffen  böte.  Insbesondere  liefert  auch  die 
in  der  Patentschrift  Nr.  62075  erwähnte  Erzeugung  der  Combination 
Ton  Naphtylen violett  mit  Aminen,  Diaminen,  Phenolen  etc.  auf  der 
Wollfaser,  wobei  ein  Tetrazofarbstoff  entsteht,  keine  befriedigenden 
Resultate. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass,  ausgehend  von  primären  Azo- 
farbstoffen, welche  eine  diazotirbare  Amidogruppe  enthalten,  man  auf 
der  Wollfaser  Disazofarbstoffe  erzielen  kann,  welche  technisch  von 
höchster  Bedeutung  sind. 

Die  von  uns  angewandten  primären  Azofarbstoffe  sind  wahre 
Wollfarbstoffe,  welche  in  saurem  Bade  vollständig  egal  aufziehen.  Als 
besonders  geeignet  haben  sich  hierbei  diejenigen  Azofarbstoffe  erwiesen, 
welche  sich  von  den  Phenylen-,  Toluylen-  und  Naphtylendiaminen  ab- 
leiten und  nach  dem  Typus  NH2 — R' — N=N — R"  zusammengesetzt 
fiind.  Während  nun  die  meisten  Disazofarbstoffe  im  Gegensatz  zu 
primären  Azofarbstoffen  die  Wolle,  besonders  Stückwaare,  sehr  un- 
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gleichmässig  („schipperig")  anfärben,  deshalb  sehr  schwierig  anzufärben 
sind  und  ihre  Verwendung  für  viele  Artikel  der  Wollindustrie  bisher 
sogar  ausgeschlossen  war,  gelingt  es  nach  unserem  Verfahren,  bei 
welchem  der  primäre  Farbstoff  zuerst  angefärbt  und  dann  in  den  Dia- 
azofarbstoff  übergeführt  wird,  höchst  egale  Färbungen  zu  erzielen. 
Hierdurch  wird  es  ermöglicht,  eine  ganze  Reihe  werth voller  Farbstoffe 
zu  verwenden,  welche,  wenn  ausserhalb  der  Faser  hergestellt  und 
direct  aufgefärbt,  in  Folge  der  ihnen  abgehenden  Egalisirungsfähigkeit 
von  der  Verwendung  für  die  Wollfärberei  ganz  oder  theil weise  aus- 
geschlossen sind.  Es  vereinigen  sich  bei  unserem  Verfahren  die  Yor- 
theile  der  primären  Farbstoffe  —  leichtes  Egalisiren  —  mit  den  Vor- 
theilen  der  Disazofarbstoffe  —  tiefere  Nuance  und  grössere  Echtheit  — 
in  glücklichster  Weise.  Mit  besonderem  Vortheil  lassen  sich  hierbei 
auch  die  Sulfosäuren  der  Phenole  verwenden,  und  es  gelingt  die  Fixa- 
tion der  Farbe  auf  der  Wolle  um  so  besser,  je  mehr  Sulfogruppen  in 
den  Gomponenten  des  Farbstoffes  enthalten  sind. 

Beispiel  I. 
Dunkelblau  auf  Cachemir. 

100  kg  Cachemir  werden  in  einem*  passenden  Bottich  unter  Zu- 
satz von  4  Proc.  Schwefelsäure  und  10  Proc.  Glaubersalz  mit  1  kg 
Farbstoff,  welcher  vom  Acetylpbenylendiamin  durch  Diazotiren  und 
Kuppeln  von  Chrom otropsäure  und  nachheriges  Verseifen  der  Acetyl- 
gruppe  erhalten  wurde,  durch  einstündiges  Kochen  angefärbt.  Der 
Cachemir  wird  hierauf  gespült  und  durch  ein  kaltes  Bad  passirt,  das 
auf  1  cbm  mit  3  kg  Nitrit  und  20  kg  Salzsäure  beschickt  ist.  Man 
spült  wieder  und  bringt  nun  auf  ein  kaltes  Bad,  welches  im  Cubik- 
meter  300  g  /3-Naphtol  und  2,5  Liter  Natronlauge  von  36^  B.  enthält. 
Nach  halbstündigem  Umrühren  und  darauffolgendem  Spülen  ist  der 
Cachemir  egal  tief  blau  gefärbt. 

Beispiel  II. 
Schwarz  auf  Kammgarn. 

100  kg  Kammgarn  werden  in  einem  passenden  Bottich  mit  3  kg 
des  1 . 4-Nitro-a-naphtylamins  durch  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  R-Salz 
und  nachherige  Reduction  mit  Schwefelnatrium  erhaltenen  Farbstoffes 
unter  Zusatz  von  10  Proc.  Weinsteinpräparat  angefärbt,  dann,  wie  bei 
Beispiel  I,  in  das  Nitritbad  gebracht  und  zum  Schluss  in  einem  Bade 
umgezogen,  das  im  Cubikmeter  216  g  m-Phenylendiamin  enthält.  Man 
erhält  so  ein  egales  Tiefschwarz  von  sehr  guter  Wasch-  und  Licht- 
echtheit. 

Beispiel  III. 

Bläuliches  Prune  auf  Diagonalstoff. 

Die  Waare  (100  kg)  wird  wie  üblich  im  sauren  Bade  in  der 
50 fachen  Menge  Wasser  mit  4  Proc.  Schwefelsäure,  10  Proc.  Glanber* 
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salz  und  1  Proc.  Farbstoff  aus  p-Nitranilin  und  R-Salz  (nachträglich 
reducirt)  eine  Stunde  kochend  gefärbt,  dann  gespült,  im  Nitritbade, 
-welches  im  Liter  7,5  ccm  Nitritlösung  (1  =  5)  und  5  ccm  Salzsäure  von 
21^  (1:1)  enthält,  15  Minuten  kalt  diazotirt,  gespült  und  im  frischen 
Bade  mit  2  g  salzsaurem  a-Naphtylamin  und  1  g  essigsaurem  Natron 
pro  Liter  bezw.  2  g  m-Phenylendiaminbase  pro  Liter  bezw.  2  g  Natron - 
salz  der  Nevile-Winthe raschen  Säure  pro  Liter  eine  Viertelstunde 
kalt  entwickelt. 

Beispiel  lY. 
Marineblau. 

Die  Waare  wird  wie  üblich  im  sauren  Bade  in  der  50  fachen 
Menge  Wasser  mit  4  Proc.  Schwefelsäure,  10  Proc.  Glaubersalz  und 
1  Proc,  Farbstoff  aus  m-Nitro-o-toluidin  und  Chromotropsäure  (reducirt) 
eine  Stunde  kochend  gefärbt,  dann  gespült,  im  Nitritbade,  welches  im 
Liter  7,5  ccm  Nitritlösung  (1 : 5)  und  5  ccm  Salzsäure  von  21®  (1 : 1) 
enthält,  15  Minuten  kalt  diazotirt,  gespült,  und  im  frischen  Bade  mit 
dem  Natronsalz  der  /3-Oxynaphtoesäure,  2  g  pro  Liter,  bezw.  2  g  Natron- 
salz der  Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  69722  pro  Liter 
bezw.  2  g  Natronsalz  des  Orthokresols  pro  Liter  eine  Viertelstunde 
kalt  entwickelt. 

Beispiel  V. 

Dunkles  Marineblau. 

Die  Waare  wird  wie  üblich  im  sauren  Bade  in  der  50  fachen 
Menge  Wasser  mit  4  Proc.  Schwefelsäure,  10  Proc.  Glaubersalz  und 
1  Proc.  Farbstoff  aus  p-Nitranilin  und  Chromotropsäure  (reducirt)  eine 
Stunde  kochend  gefärbt,  dann  gespült,  im  Nitritbade,  welches  im  Liter 
7,5  ccm  Nitritlösung  (1:5)  und  5  ccm  Salzsäure  von  2V  (1:1)  ent- 
hält, 15  Minuten  kalt  diazotirt,  gespült  und  im  frischen  Bade  mit  2  g 
Natronsalz  der  Nevile-Winther 'sehen  Säure  bezw.  2  g  m-Phenylen- 
diamin  bezw.  2g  salzsaurem  a-Naphtylamin  und  lg  essigsaurem 
Natron  pro  Liter  eine  Viertelstunde  kalt  entwickelt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazofarb- 
stoffen  auf  der  Wollfaser,  darin  bestehend,  dass  man  auf  der  Wollfaser 
durch  Auffärben  im  sauren  Bade  fixirte  primäre  Azofarbstoffe,  welche 
eine  diazotirbare  Amidogruppe  enthalten,  durch  nach  einander  er- 
folgende Behandlung: 

1.  in  angesäuerten  Nitritbädern  und 

2.  in  mit  essigsaurem  Natrium  versetzten  oder  schwach  alkalischen 
Bädern  von  Phenolen,  Oxycarbonsäuren  und  Aminen,  sowie 
deren  Sulfosäuren 

in  Diflazofarbstoffe  übergeführt. 
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Nr.  72867.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
eines  rothen  gemischten  JDisazofarbstoffeB   ans  Mono- 

o-nitrobenzidin. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  BaseL 

Vom  23.  Juli  1892. 

Das  Benzidin  l&sst  sich  in  zwei  verschiedene  Mononitroderivate 
überführen,  je  nachdem  es  in  Form  der  Diacetverbindung  oder  als 
Sulfat  in  einer  Auflösung  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Aeq. 
Salpetersäure  versetzt  wird.  Die  näheren  Bedingungen  zu  deren  Dar- 
stellung, sowie  eine  Anzahl  der  daraus  erhaltenen  Azofarbstoffe  sind 
in  der  französischen  Patentschrift  Nr.  203468  vom  31.  Januar  1890 
beschrieben. 

Von  allen  diesen  Farbstoffen  hat  bis  jetzt  kein  einziger  Verwen- 
dung finden  können,  einerseits  -  weil  die  Tetrazofarbstoffe  aus  den 
Nitrobenzidinen ,  im  Gegensatze  zu  denjenigen  des  Benzidins  selbst, 
zur  ungeheizten  Baumwollfaser  nur  «ine  ganz  ungenügende  Verwandt- 
schaft besitzen,  andererseits  als  Wollfarbstoffe  wohl  besser  geeignet 
sind  als  die  Benzidinfarbstoffe,  dagegen  keine  Vortheile  gegenüber  den 
billigen  Monoazofarbstoffen  erkennen  lassen. 

Es  ist  nun  gelungen,  aus  demjenigen  Mononitrobenzidin,  welches 
sich  beim  Nitriren  einer  schwefelsauren  Auflösung  von  Benzidin  mit 
1  Aeq.  Salpeterschwefelsäure  bildet,  und  seinen  Reactionen  nach  als 
Mono-o-nitro-p-diamidodiphenyl  aufzufassen  ist,  einen  äusserst  werth- 
vollen,  rothen  Wollfarbstoff  darzustellen. 

Wird  diese  Base  diazotirt  und  die  leicht  lösliche  gelblich  gef&rbte 
Tetrazoverbindung  zunächst  mit  1  Aeq.  Salicylsäure  und  hierauf  mit 
1  Aeq.  a-Naphtol-a-8ulfo8äure  combinirt,  so  entsteht  ein  schwer  lös- 
licher ponceaurother  Azofarbstoff,  der  Wolle  in  saurem  Bade  ponceau- 
roth  anfärbt  und  alle  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  rothen  Azofarb- 
stoffe durch  seine  ausserordentliche  Echtheit  übertriflt. 

Bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  ist  die  Reihenfolge  der  Gom- 
binationen  nicht  gleichgültig,  wie  z.  B.  bei  den  gemischten  Benzidin- 
farbstoffen,  sondern  es  muss  das  diazotirte  Mononitrobenzidin  in  der 
angegebenen  Reihenfolge  zunächst  mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  dann 
mit  1  Mol.  a-Naphtol-a-sulfosäure  (Nevile  u.  Winther)  in  Reaction 
gebracht  werden,  da  anderenfalls  ein  isomerer,  wenig  werthvoller  Farb- 
stoff erhalten  wird. 

Beispiel:  3,435  kg  Mononitrobenzidin  werden  mit  30  bis  35  Liter 
Wasser  zu  einer  Paste  angerührt,  mit  4,5  kg  Salzsäure  gelöst,  und  die 
auf  4^  G.  abgekühlte  Auflösung  im  Verlauf  von  ca.  einer  Stunde  mit 
einer  Lösung  von   2,1  kg  Natriumnitrit  in   10  Liter  Wasser  vermischt. 

Die  nach  kurzer  Zeit  gebildete  Diazolösung  lässt  man  in  eine 
eiskalte  Lösung  von  2,2  kg  Salicylsäure,  8  kg  Sodasalz,  20  Liter  Wasser 
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einfliessen.  Ist  die  Bildung  des  Zwischenproduotes  beendet,  was  nach 
ca.  einer  Stunde  der  Fall  ist,  so  giebt  man  rasch  eine  Losung  von  4  kg 
c6-naphtol-06-sulfosaurem  Natron  (Nevile  und  Winther)  zu,  indem 
man  die  Temperatur  nicht  über  10<^  G.  steigen  lässt.  Nach  etwa 
12  Stunden  erhitzt  man  auf  20^  C,  lässt  24  Stunden  stehen,  kocht  dann 
auf  und  fallt  den  gebildeten  Farbstoff  mit  Kochsalz. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Wasser  leichter  lösliches  Pulver.  Die  wässerige  Lösung  ist 
gelbroth.  Er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  ponceauroth.  Die  Färbungen 
sind  vollkommen  echt  gegen  Licht,  Seife  und  die  Walke  und  halten 
sowohl  das  Chloren  wie  das  Schwefeln  aus.  Die  Farbbäder  werden 
von  ungeheizter  Wolle  vollständig  ausgezogen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  licht-,  luft-, 
säure-  und  walkechten,  sowie  gegen  das  Chloren  und  Schwefeln  be- 
ständigen rothen  Disazofarbstoffes,  des  Natronsalzes  von  Salicylsäure- 
azo-mono-o-nitrodiphenyl-a^  M^-naphtolmonosulfosäure,  darin  bestehend, 
dass  man  gemäss  Patent  Nr.  44797  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung 
desjenigen  Mononitrobenzidins ,  welches  durch  Nitrirung  einer  Auf- 
lösung von  Benzidinsulfat  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Mol. 
Salpetersäure  entsteht,  mit  1  Mol.  Salicylsäure  vereinigt  und  das  er- 
haltene Zwischenproduct  hierauf  mit  1  Mol.  a-Naphtol-a-sulfosäure 
(Nevile  und  Winther)  combinirt. 

♦ 

Nr.  73123.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 

von  Substantiven  Disazofarbstoffen  aus  den  Condensations- 

producten  von  Formaldehjd  mit  Benzidin,  Tolidin 

und  Dianisidin. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  (Elsass). 

Vom  29.  Januar  1893. 

Vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Substantiven  Baumwollfarbstoffen  aus  den  in  den  Patent- 
schriften Nr.  66737  und  Nr.  68920  beschriebenen  Condensations- 
producten  aus  Formaldehyd  und  Tolidin,  Benzidin  oder  Dianisidin, 
darin  bestehend,  dass  die  Diazoderivate  dieser  Condensationsproducte 
mit  Naphtylaminsulfosäuren,  Naphtolsulfosäuren  oder  Oxycarbon säuren 
combinirt  werden. 

Als  technisch  wichtige  Farbstoffe  werden  folgende  angeführt: 

I.    Combination  der  Diazoverbindung  aus  Formaldehyd- 

Benzidin  mit  Salicylsäure. 

3,8  kg  der  neuen  Base  werden  mit  Hülfe  von  8  kg  Salzsäure  von 
21^  B.  und  1,4  kg  Natriumnitrit  in  gewohnter  Weise  diazotirt.  Die 
Tetrazoverbindung  lässt  man  alsdann  in  eine  Lösung  von  2,8  kg  Sali- 
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cylsäure  und  20  kg  kaustischer  Lauge  von  28  bis  30  Proc.  unter 
gutem  Umrühren  einfliessen.  Nach  kurzer  Einwirkungsdauer  ist  die 
Bildung  des  Farbstoffes,  eines  braunen  Niederschlages,  beendet  Der- 
selbe wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  er  stellt  alsdann  ein 
braunes,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver  dar,  das  ungeheizte  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  gelb  anfärbt.  Die  Lösung  des  Farbstoffes 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothbraun. 

IL    Combination  der  Diazoverbindung  aus  Formaldehyd- 

tolidin  mit  Salic  jlsäure. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  I.  die  3,8  kg  Formaldehydbenzidin  durch 

4.3  kg  Formaldehydtolidin ,  so  erhält  man  einen  neuen  gelben  Farb- 
stoff, der  ungeheizte  Baumwolle  in  wenig  röthlicherer  Nuance  als  der 
vorhergehende  anfärbt  und  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ebenfalls  rothbraun  ist. 

in.    Combination  der  Diazoverbindung  aus  Formaldehyd- 
tolidin mit  Naphthionsäure. 

Die  aus  4,3  Formaldehydtolidin,  8kg  Salzsäure  von  21^6.  und 

1.4  kg  Natriumnitrit  erhaltene  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine 
Lösung  voti  4,9  kg  naphthionsaurem  Natron  und  8  kg  essigsaurem 
Natron  unter  Umrühren  einfliessen.  Nach  12  stündigem  Stehen  über- 
sättigt man  das  Reactionsproduct  mit  Sodalösung,  kocht  auf  und  fallt 
den  gebildeten  Farbstoff  aus  seiner  Lösung  mit  Hülfe  von  Kochsalz 
aus.  Derselbe  stellt  getrocknet  ein  rothes  Pulver  dar,  das  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  roth  färbt;  die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  violett. 

IV.    Combination  der  Diazoverbindung  aus  Formaldehyd- 
tolidin mit  a-Naphtol-M-sulfosäure. 

Die  in  Beispiel  III.  genannte  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine 
Lösung  von  4,5  kg  a-Naphtol-a-sulfosäure  und  6  kg  kohlensaurem 
Natron  einfliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  kocht  man  auf  und 
salzt  den  erhaltenen  Farbstoff  aus.  Derselbe  stellt  getrocknet  ein 
schwarzbraunes,  metallisch  glänzendes  Pulver  dar,  das  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  violett  färbt.  Die  Losung  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  ist  grauviolett. 

y.    Combination  der  Diazoverbindung  aus  Formaldehyd- 
dianisidin  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure. 

Die  aus  5  kg  Formaldehyddianisidin ,  8  kg  Salzsäure  von  21^  B. 
und  1,4  kg  Natriumnitrit  erhaltene  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine 
Lösung  von  4,5  kg  oc-Naphtol-a-sulfosäure  und  6  kg  kohlensaurem 
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Natron  einfliessen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  kocht  man  auf  und 
salzt  den  erhaltenen  Farbstoff  aus.  Derselbe  bildet  getrocknet  ein 
dunkelbraunes,  metallglänzendes  Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  alkalischem  Bade  blau.  Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  ist  graublau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Disazofarbstofifen  aus  den  in  Patent  Nr.  66737  und  Patent  Nr.  68920 
beschriebenen  Condensationsproducten  aus  Formaldehjd  und  Tolidin, 
Benzidin  oder  Dianisidin,  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazo- 
Verbindungen  der  genannten  Condensationsproducte  mit  2  Mol. 
Naphtylaminsulfosäuren ,  Naphtolsulfosäuren  oder  Oxycarbonsäuren 
combinirt  werden. 

Nr.  73170.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Disazofarbstoffen  aus  Dioxynaphtalinsulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,   Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Kr.  59161  vom  10.  Februar  1891. 

Tom  6.  November  1891. 

Die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  67  829  be- 
sitzt ebenfalls  die  Fähigkeit,  sich  mit  2  Mol.  einer  Diazo-  oder  1  Mol. 
einer  Tetrazoverbindung  zu  schwarzen  Azofarbstoffen  zu  vereinigen, 
und  kann  daher  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  verwendeten  Diozy- 
naphtalindisulfosäure  treten. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  sind  in  ihren  Eigenschaften  den- 
jenigen des  Hanptpatentes  ähnlich.  Man  kann  auch  hier  entweder 
beide  Molecüle  Diazo  verbin  düng  auf  einmal  oder  nach  einander  zur 
Einwirkung  kommen  lassen. 

Zur  Herstellung  der  Farbstoffe  verfährt  man  beispielsweise  wie  folgt : 

a)  1  Mol.  dioxynaphtalinsulfosaures  Natron  wird  mit  einer  reich- 
lichen Menge,  z.  B.  4  Mol.  Aetznatron  in  Wasser  zu  einer  15-  bis 
20proc.  Lösung  gelöst  und  hierauf  allmälig  und  unter  gutem  Rühren 
mit  2  Mol.  einer  wie  üblich  bereiteten  Diazobenzolchlorid-  oder  mit 
1  Mol.  einer  Tetrazochloridlösung  versetzt.  Nach  12  Stunden  ist  die 
Combination  vollendet.  Durch  häufigeres  Umlösen  in  Wasser  und 
darauf  folgende  fractionirte  Fällung  mit  Kochsalz  befreit  man  den 
Farbstoff  von  den  Verunreinigungen,  insbesondere  von  dem  etwa  bei- 
gemengten Monoazofarbstoff,  und  erhält  ihn  so  rein. 

b)  1  Mol.  des  fertigen  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Diazo- 
benzolchlorid und  1  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  entsteht,  wird 
unter  Zusatz  von  2  Mol.  4~  ^^  Proc.  Ueberschuss  an  Aetznatron  in 
Wasser  zu  einer  ca.  10-  bis  15  proc.  Lösung  gelöst  und  mit  einem 
weiteren  Molecül  Diazobenzolchlorid  versetzt.  Im  Uebrigen  verfährt 
man  wie  unter  a). 

Wie  schon  im  Hauptpatente  hervorgehoben  wurde,*  kann  an  Stelle 
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von  Aetznatron  auch  Aetzkali,  Ammoniak,  concentrirte  Sodalösung  u.  s.  w. 
verwendet  werden,  ohne  dass  dadurch  die  Reaction  wesentlich  beein- 
fluBst  wird;  nur  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  an  reinem  Farbstoff  können 
dadurch  Unterschiede  hervorgerufen  werden. 

Diese  Farben  haben  die  Eigenschaft,  dass  sie  beim  Färben  im 
sauren  Bade  unter  Zusatz  von  chromsauren  Alkalien  ein  noch  tieferes 
Schwarz  liefern,  als  ohne  diesen  Zusatz. 

In  nebenstehender  Tabelle  sind  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Farbstoffe  übersichtlich  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  schwarzen  Disazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  der  im   Hauptpatente    verwendeten    Dioxyn aph talin disulfosäure 

1  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  67829  mit 

2  Mol.  Diazo-  oder  1  Mol.  Tetrazoverbindung  combinirt  und  die  ent- 
standenen Farbstoffe  durch  mehrmaliges  Umlösen  in  Wasser  und 
darauf  folgende  fractionirte  Fällung  mit  Kochsalz-  reinigt 

Die  beanspruchten  Gombinationen  entstehen  durch  Einwirkung  von 

2  Mol.  diazotirtem  Anilin 
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naphtalinmono- 
sulfosäure 
(Patent  Nr.  67829). 


Nr.  73  251.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   von 

Substantiven  Baumwolifarbstoffen  aus  Thioamidbasen  und 

monoalkylirten  aia4-Dioxynaphtalin-/32/33-disulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  Januar  1893. 

Durch  Combination  der  Diazoverbindungen  der  sogenannten  Thio- 
amidbasen mit  den  monoalkylirten  aja4-Dioxynaphtalin-/32Ai~^^^^^^~ 
säuren  gelangt  man  zu  rothen  bis  blaurothen  Azofarbstoffen ,  die  auf 
ungeheizte  Baumwolle  ziehen  und  sich  durch  Schönheit  ihrer  Nuancen, 
sowie  durch  ihre  Echtheit  gegen  Säuren  und  Alkalien  auszeichnen. 

Unter  Thioamidbasen  werden  hierbei  die  durch  Erhitzen  von 
p-Toluidin,  m-Xylidin,  bezw.  ^-Cumidin  mit  mehr  oder  weniger  Schwefel 
entstehenden  einfach  oder  mehrfach  geschwefelten  Thiobasen  (Dehydro- 
thiotoluidin,  Dehydrothioxylidin,  Dehydrothiocumidin,  Primulinbasis  etc.) 
verstanden. 

Ho  um  an  Bf  Anilinfarben.    III.  5() 
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Die  monoalkylirten  Ui  a^-Diozynaphtalin-jS,  /Sg-diBulfosÄuren  können 
erhalten  werden  durch  Erhitzen  der  neutralen  oder  baaischen  Salze 
aia4-Dioxynaphtalin-/3)/33-di8ulfosäure  mit  Alkylirungsmitteln ,  wie 
Halogenalkylen ,  Alkylsulfaten  oder  alkylschwefelsauren  Salzen.  Es 
entstehen  auf  diese  Weise  aia4-Monoalkyloxynaphtol-/32/33-di8ulfQ8äaren 
bezw.  deren  Salze. 

Beispiel:  2  Mol.  des  sauren  Natriumsalzes  der  a2a4-Dioxy- 
naphtalin-jSf/Ss-disulfosäure  (Ghromotropsäure)  und  1  Mol.  Ealium- 
carbonat  werden  in  Wasser  gelöst.  Die  erhaltene  Lösung  erhitzt  man 
nach  Zugabe  von  2  Mol.  äthylschwefelsaurem  Natrium  ca.  acht  Stunden 
lang  auf  etwa  180  bis  200^  im  Druckkessel.  Nach  dem  Erkalten  hat 
sich  die  gebildete  axoe4-Aethoxynaphtol-j33/33-di8ulfoBaure  in  Form  ihres 
Natrinmkaliumsalzes  abgeschieden,  während  sich  die  etwa  noch  unTer- 
ändert  vorhandene  Ghromotropsäure  in  Losung  befindet.  Man  filirirtf 
presst  und  trocknet. 

Statt  des  oben  verwendeten  äthylschwefelsauren  Natriums  kann 
man  selbstverständlich  auch  ein  anderes  alkylschwefelsaures  Salz  oder 
irgend  ein  anderes  der  oben  genannten  Alkylirungsmittel  verwenden. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  mit  Hülfe  dieser  monoalkylirten 
aia4-DioxyDaphtalin-/3s/33-di8ulfosäuren  und  dem  Dehydrothiotoluidin 
und  seinen  Analogen,  welche  zweckmässig  in  sodaalkalischer  Lösung 
stattfindet,  verfahrt  man  beispielsweise  wie  folgt: 

24  kg  Dehydrothio-p-toluidin  (vom  Schmelzpunkt  191^)  werden 
in  Form  ihres  schwefelsauren  Salzes  mit  ca.  7  kg  Nitrit  bei  30  bis  40<^ 
diazotirt.  Die  erhaltene  Diazoverbindung  wird  in  eine  sodaalkalische 
Lösung  von  ca.  39  kg  äthoxynaphtoldisulfosaurem  Natrium  (erhältlich 
durch  Aethyliren  von  aia4-dioxynaphtaliD-/32/33-di8ulfosaurem  Natrium) 
einfiiessen  gelassen.  Die  Farbstoff bildung  beginnt  sofort  und  ist  nach 
kurzer  Zeit  beendet.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  durch  Aussalzen 
isolirt,  filtrirt  und  gepresst.  Derselbe  förbt  ungeheizte  Baumwolle 
schön  blaurosa. 

Die  analogen  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  im  vor- 
stehenden Beispiele  einerseits  die  Diazoverbindung  des  Dehydrothio- 
toluidins  durch  die  Diazoverbindungen  der  anderen  oben  genannten 
Thiobasen  ersetzt  oder  andererseits  an  Stelle  der  Aethoxynaphtol- 
disulfosäure  eine  andere  monoalkylirte  0(xa4-Dioxynaphtalin-j32^3-di- 
sulfosäure  verwendet. 

Bisher  sind  vorzugsweise  günstige  Resultate  durch  Kuppelung  der 
Diazoverbindungen  des  Dehydrothiotoluidins,  Dehydrothioxylidins,  De- 
hydro thiocumidins,  sowie  der  Primulinbasis  mit  der  Monomethyl-, 
Monoäthyl-  und  Monobenzyl-ax*a4-dioxynaphtalin-j33/33-di8ulfosäure  er- 
halten worden. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit 
gegen  Säuren  und  Alkalien,  sowie  durch  ihre  äusserst  klaren  blauen 
Nuancen  aus.     Die  aus  Dehydrothiotoluidin  und  den  monoalkylirten 
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aia4-Diozynaplitalin-/32/'8''d^8ul^OB^^^®^  entstehenden  Farbstofife  be- 
sitzen beispielsweise  eine  bei  Weitem  blauere  Nuance  als  der  unter 
dem  Namen  ^ Erika"  im  Handel  befindliche,  bekanntlich  durch  Kuppe- 
lung der  Diazoverbindung  des  Dehydrothioxylidins  mit  a->Naphtol- 
f-disulfosäure  erhältliche  Farbstoff. 

Die  mittelst  dieser    neuen  Farbstoffe   im  Seifenbade   erhaltenen 
Nuancen  sind  die  folgenden: 

Farbstoff  aus: 

Dehydrothiotoluidin  4~  o^i  «4  -  Methoxynaphtol  -  ß^  /S,- 

disulfosäure blaurosa, 

Dehydrothiotoluidin  -\-  a^  a«  -  Aethoxynaphtol  -  ßißi' 

disulfosäure blaurosa, 

Dehydrothiotoluidin  4~  ^  a4-Benzyloxynaphtol-/33  /Sg- 

disulfosäure blaurosa, 

Primulinbasis  -|-  aia4-Methoxynaphtol-/)3/35- disulfo- 
säure   blaurosa, 

Primulinbasis  -{-  aia4-Aethoxynaphtol-/)2/33-disulfo* 

säure blaurosa, 

Primulinbasis  +  Oj  «4  -  Benzyloxynaphtol  -  ß^ß^-  di- 
sulfosäure  blaurosa, 

Dehydrothioxylidin  -}-  ^i  a4-Methoxynaphtol-/3j  /Sg-di- 

sulfosäure blauroth, 

Dehydrothioxylidin  -f-  aia4- Aethoxynaphtol -/Saft -di- 
sulfosäure    > blauroth, 

Dehydrothioxylidin  -\-  o^  a4- Benzyloxynaphtol -ft/Ss- 

disulfosäure blauroth, 

Dehydrothiocumidin  -{-  a^  a4  -  Methoxynaphtol  -jSg  ß^' 

disulfosäure dunkelblauroth, 

Dehydrothiocumidin  -|-  o^  «4  -  Aethoxynaphtol  -  ft  ft- 

sulfosäure dunkelblauroth, 

Dehydrothiocumidin  -f"  aia4-Benzyloxynaphtol-/3j/J3- 

disulfosäure dunkelblauroth. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der  durch 
Erhitzen  von  p-Toludin,  m-Xylidin  bezw.  ^-Cumidin  mit 
Schwefel  entstehenden  einfach  oder  mehrfach  geschwefelten 
Basen  mit  den  monoalkylirten  axa4-Dioxynaphtalin-/3s/33-di- 
sulfosäuren  combinirt. 

2.  Ausführung  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  der  aia4-Methoxy-,  Aethoxy-  bezw.  Benzyloxy- 
naphtol-ftft -disulfosäure  einerseits  und  von  Dehydrothio- 
toluidin, Dehydrothioxylidin,  Dehydrothiocumidin  bezw.  Primulin- 
basis andererseits. 

üO* 
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Nr.  73321.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  des  in 

der   Patentschrift  Nr.  70885  beschriebenen  Farbstoffs  aus 

p-Phenylendiamin  und  aia4-Dioxynaphtalin-/52/J3-di8ulfo- 

säure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Yom  14.  Mai  1893. 

Der  in  der  Patentschrift  Nr.  70885  beschriebene  blauviolette 
Farbstoff  aus  p-Phenylendiamin  und  Chromotropsäure  kann  in  guter 
Ausbeute  und  von  schöner  klarer  Nuance  auch  in  der  Weise  dargestellt 
werden,  dass  man  unter  Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  70345  ge- 
schützten Verfahrens  folgen dermaassen  verfährt: 

13,6  Thle.  Acetyl-p-phenylendiamin  werden  in  üblicher  Weise  di- 
azotirt  und  mit  37  Thln.  o^  a4-Amidonaphtol-/32  /Ss-disulfosäure  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  combinirt.  Nach  ein-  bis  zweistündigem  Rühren 
wird  der  Farbstoff  isolirt,  gepresst  und  getrocknet  ^  und  darauf  ent- 
weder mit  Mineralsäure  oder  Alkali  im  Autoclaven  oder  im  offenen 
Gefässe  auf  ca.  100^  C.  während  einiger  Stunden  erhitzt.  Nach  dieser 
Zeit  macht  man  die  Schmelze  mit  Alkali  bezw.  Mineralsäurö  neutral, 
fällt  den  Farbstoff  in  gewöhnlicher  Weise,  presst  und  trocknet  ihn. 
Man  erhält  so  in  gater  Ausbeute  einen  blau  violetten  Farbstoff,  der 
dem  in  der  Patentschrift  Nr.  70885  beschriebenen  völlig  analog  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  des  in  der  Patent- 
schrift Nr.  70885  beschriebenen  Farbstoffes  aus  p-Phenylendiamin  und 
Chromotropsäure  von  der  Constitution 

^6^^<Zy^^i>^ p     TT  (0H)2 

-^--^     ^^«^«(SOsNa),' 

darin  bestehend,  dass  man  diazotirtes  Acetyl-p-phenylendiamin  mit  der 
Amidonaphtoldisulfosäure,  welche  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  56058 
beschriebenen  Naphtylamintrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkali 
entsteht,  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  kuppelt,  und  den  ent- 
standenen Farbstoff  unter  Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  70345  ge- 
schützten Verfahrens  bei  gewöhnlichem  Druck  oder  im  Autoclaven  mit 
Alkali  oder  Mineralsäure  behandelt 

Nr.  73349.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwoll- 
azofarbstoffen  aus  geschwefelten  Basen  und  oe^-Naphtol- 

/Sj-sulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  5.  Februar  1893. 

Combinirt  man  die  Diazoverbindungen  des  Dehydrothiotoluidins 
bezw,    seiner    Analogen    oder    der    Sulfosäuren    dieser    Derivate    mit 
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■ 

arNaphtolmono-  oder  -disulfos&uren,  so  gelangt  man  zwar  in  allen 
Fällen  zu  direct  ziehenden  rothen  bis  blaurothen  Azofarbstofifen ,  von 
denen  aber  die  Mehrzahl  stumpfe  und  deshalb  unbrauchbare  Nuancen 
liefern,  die  fast  alle  nur  eine  äusserst  geringe  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Säuren  und  Alkalien  aufweisen.  So  erhält  man  beispielsweise 
bei  der  Kuppelung  der  Diazoverbindungen  der  genannten  Thiobasen 
mit  den  ot-Naphtolmonosulfosäuren  (a^  ßu<^  ßs  undce^  ß^)  nur  schmutzige 
und  unechte,  technisch  werthlose  Nuancen,  während  man  mit  Hülfe 
der  ffj'^AP^^o^'/^a'S^l^OBäure  zu  Farbstoffen  gelangt,  die  sich  durch 
äusserst  blaue  Nuancen  und  eine  hervorragende  Echtheit  gegen  Säuren 
und  Alkalien  auszeichnen. 

Auch  der  unter  dem  Namen  „Erika''  im  Handel  befindliche  Farb- 
stoff, welcher  bekanntlich  erhalten  wird  durch  Combination  der  Diazo- 
Verbindung  des  Dehydrothioxylidins  mit  der  a-Naphtoldisulfosäure  €, 
die  ebenfalls  die  Atomgruppirung  OH  .'SOsH  =  o^  i/Sj  enthält  und 
deshalb  als  ein  Derivat  der  ai-Naphtol-/3j|-monosulfo8äure  aufzufassen 
ist,  besitzt,  wie  bekannt,  eine  sehr  blaue  Nuance  und  grosse  Alkali- 
echtheit, dagegen  zeichnen  sich  die  mit  Hülfe  der  cc^-Naphtol-ZSa-mono- 
sulfosäure  erhaltenen  Farbstoffe  vor  dem  „Erika"  noch  dadurch  aus, 
dass  sie  relativ  (d.  h.  bei  Anwendung  der  gleichen  Thiobase) '  blauere 
Nuancen  liefern  und  bei  weitem  grössere  Verwandtschaft  zur  vegeta- 
bilischen Faser  besitzen. 

Man  kommt  auf  diese  Weise  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  nur  bei 
wenigen  mit  Hülfe  von  a-Naphtolmono-  oder  -disulfosäuren  gebildeten 
Azofarbstoffen  beobachtete  Alkaliechtheit  bedingt  ist  durch  das  Vor- 
handensein einer  in  MetaStellung  zur  Hydroxylgruppe  befindlichen 
Sulfogruppe,  während  die  bei  den  mit  a-Naphtolmono-  oder  -disulfo- 
säuren gebildeten  Azofarbstoffen,  welche  keine  Hydroxyl-  und  Sulfo- 
gruppe in  MetaStellung  enthalten,  hervortretende  hohe  Empfindlich- 
keit gegen  Alkalien  ihren  Grund  in  der  Abwesenheit  einer  solchen 
Atomgruppirung  hat.  In  hervorragender  Weise  äussert  sich  diese 
Thatsaohe  bei  den  aus  den  Diazoverbindungen  der  Thioamidobasen 
und  den  Naphtolmono-  oder  -disulfosäuren  mit  o^  /S^-Stellung  gebildeten 
sehr  lichtechten  Thioazofarbstoffen.  Es  folgt  daraus,  dass  nur  die- 
jenigen Amidonaphtolmono-  und  -disulfosäuren  zur  Combination  von  in 
alkalischem  Bade  zu  färbenden  Azofarbstoffen  geeignet  sind,  welche 
die  in  Rede  stehende  Stellung  aufweisen. 

Unter  den  Analogen  des  Dehydrothiotoluidins  sind  hierbei  die- 
jenigen einfach  oder  mehrfach  geschwefelten  Thiobasen  verstanden, 
welche  durch  Erhitzen  von  p-Toluidin,  m-Xylidin,  ^-Gumidin  mit 
Schwefel  sich  bilden  (Dehydrothiotoluidin,  Dehydrothioxylidin,  Dehydro- 
thiocumidin,  Primulin  etc.).  Die  Kuppelung  der  Diazoverbindungen 
dieser  Derivate  mit  der  genannten  a  -  Naphtolmonosulfosäure  (o^  /Sj) 
findet  zweckmässig  in  alkalischer  Lösung  statt. 
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Beispiel  I. 

34,2  kg  dehydrothiotoluidiDsulfosaiires  Natron  werden  in  300  Liter 
Wasser  gelöst  und  mit  6,9  kg  Natriumnitrit  versetzt.  Man  giebt  nun 
unter  fortwährendem  Umrühren  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Re- 
action  zu.  Nach  12  Stunden  läset  man  die  so  erhaltene  Diazoverbin- 
düng  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  27  kg  Oi-naphtol-zSs-sulfosaurem 
Natron  einfliessen.  Nach  weiteren  12  Stunden  erwärmt  man  die  Farb- 
stofflösung auf  ca.  90^,  salzt  aus  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farb- 
stoff ab. 

Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  schönen  blaurothen 
Nuancen  an. 

Beispiel  IL 

26,8  kg  Dehydrothio-m-xylidin  werden  in  bekannter  Weise  mittelst 
6,9  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Nach  12  Stunden  lässt  man  die  er- 
haltene Diazoverbindung  in  eine  mit  überschüssiger  Soda  alkalisch  ge- 
machte Lösung  von  27  kg  des  Natriumsalzes  der  aj-Naphtol-zS^-mono- 
sulfosäure  fliessen.  Man  lässt  abermals  12  Stunden  stehen,  erwärmt 
sodann  zur  Vollendung  der  Farbstoffbildung  auf  ca.  90<>  und  isolirt 
den  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Filtriren  und  Pressen. 

Derselbe  erzeugt  auf  angebeizter  Baumwolle  ein  intensives 
Blauroth. 

Die  analogen  Producte  erhält  man,  wenn  man  das  in  den  obigen 
Beispielen  verwendete  Dehydrothiotoluidin  bezw.  Dehydrothiozylidin 
durch  die  äquivalente  Menge  einer  anderen  der  oben  genannten  Thio- 
basen  oder  der  Sulfosäure  einer  solchen  ersetzt.  Auch  die  so  erhaltenen 
Farbstoffe  besitzen  eine  sehr  blaue  Nuance  und  eine  hervorragende 
Echtheit  gegen  Säuren  und  Alkalien. 

Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  folgenden  Nuancen: 

Farbstoff  aus 

blaustichig  roth, 
blauroth, 
blauroth, 
blaustichig  roth, 
blaustichig  roth, 
blauroth, 
blauroth, 
blaustichig  roth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  bis 
blaurothen  Substantiven  Baumwollfarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  Diazoverbindungen  der  durch  -Erhitzen  von  p-Toluidin, 
m-Xylidin  bezw.  |(»-Gumidin  mit  Schwefel  entstehenden  einfach  oder 
mehrfach  geschwefelten  Thiobasen  bezw.  die  Diazoverbindungen  der 
Sulfosäuren  dieser  Derivate  mit  der  oti-Naphtol-jSa-sulfosäure  combinirt. 


Dehydrothio-p-toluidin  .... 
Dehydrothio-m-zylidin  .... 
Dehydrothio-^-cumidin      .     .     . 

Primulinbasis 

Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure 
Dehydrothio-m-xylidinsulfosäure 
Dehydrothio-i^-cumidinsulfosäure 
Primulin 
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Nr.  73  369.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  mit  m-PhenylendiamindiBulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ladwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  9.  Jali  1893. 

Die  bei  der  Combination  von  Djazoverbindungen  mit  der  bekannten, 
Yon  Post  und  Hardtung  (Ann.  205,  104)  beschriebenen  m-Phenylen- 
diaminmonosulfosäure  entstehenden  Producte  besitzen  im  Allgemeinen 
den  Farbenton  des  Chrysoidins  und  Vesuvins,  d.  h.  es  sind  gelbbraune 
bis  tiefbraune  Farbstoffe,  deren  Nuancen  durch  Säuren  stark  verändert 
werden.  Dagegen  liefert  eine  neuerdings  dargestellte  und  unten 
näher  beschriebene  m-Phenylendiamindisulfos&ure  mit  einer  Reihe  von 
Diazoverbindungen  Azofarbstoffe,  welche  durch  die  Besonderheit  ihrer 
N&ancen  und  sonstigen  Eigenschafben  von  grossem  Werth  für  die 
Färberei  sind.  Von  besonderer  Bedeutung  sind  zunächst  die  Combi- 
nationen  mit  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin  dadurch,  dass  sie,  dem  Echt- 
gelb (der  AmidoazobenzoldisulfoBäure)  in  Nuance  und  Färbeeigen- 
Schäften  nahestehend,  weit  geringere  Empfindlichkeit  gegen  Säuren 
zeigen  als  letzteres,  ferner  die  Combination  mit  Primulin,  welche  als 
substaativer  Baumwollfarbstoff  im  Gegensatz  zu  dem  braun  färbenden, 
sehr  säureempfindlichen  Product  aus  der  m-Phenylendiaminmonosulfo- 
säure  orangegelbe,  ziemlich  säurebeständige  Töne  liefert. 

Die  Darstellung  der  m-Phenylendiamindisulfosäure  geschieht  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  das  m-Phenylendiamin 
oder  dessen  Salze,  wobei  die  Menge  des  in  der  rauchenden  Schwefel- 
säure enthaltenen  Anhydrids  so  zu  bemessen  ist,  dass  mindestens 
2  Mol.  des  letzteren  auf  1  Mol.  des  Diamins  kommen;  je  grösser  der 
Ueberschuss  an  rauchender  Schwefelsäure  ist  oder  je  concentrirter 
dieselbe  zur  Anwendung  gelangt,  um  so  leichter  ist  die  Sulfurirung  zu 
Ende  zu  führen.  So  ist  z.  B.  hierfAr  bei  Verwendung  einer  rauchen- 
den Säure,  die  10  Proc.  freies  Anhydrid  enthält,  eine  Temperatur  von 
etwa  120^  C.  erforderlich,  während  eine  70  proc.  Säure  schon  bei  70^  C. 
die  Sulfurirung  beendet  In  allen  Fällen  ist  das  Ende  der  Sulfurirung 
daran  zu  erkennen,  dass  eine  mit  der  Diazoverbindung  des  Primulins 
in  alkalischer  Lösung  combinirte  Probe  des  Sulfurirungsgemisches 
Baumwolle  orangegelb  färbt,  während  eine  Beimengung  von  unver- 
ändertem m-Phenylendiamin  oder  dessen  Monosulfosäure  sich  durch 
eine  nach  Braun  neigende  Färbung  zu  erkennen  giebt. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  m-Phenylendiaraindisulfosäure: 

Darstellung  der  m-Phenylendiamindisulfosäure. 

1  Gewichtstheil  salzsaures  m-Phenylendiamin  wird  in  5  Gewichts- 
theile  rauchende  Schwefelsäure,  40  Proc.  freies  Anhydrid  enthaltend, 
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unter  Kühlung  eingetragen;  man  erhitzt  hierauf  die  Lpsung  zunächst 
einige  Stunden  auf  100^  C,  steigert  dann  die  Temperatur  auf  120^0. 
und  erhält  hierbei  6  bis  10  Stunden,  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe,  in 
der  oben  angegebenen  Weise  geprüft,  die  Beendigung  der  Sulfurirung 
anzeigt.  Die  Masse  wird  nun  in  Eiswasser  eingetragen  und  die 
Schwefelsäure  auf  bekannte  Weiae  mittelst  Kalkmilch  entfernt.  Die 
aus  der  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Umsetzen  mit  kohlensaurem 
Natron  hergestellte  Natronsalzlösung  kann  direct  zur  Farbstoffdarstel- 
lung  verwendet  werden.  Die  freie  Disulfosäure  lässt  sich  aus  der 
durch  Eindampfen  stark  concentrirten  Lösung  ihres  Alkali-  oder  Kalk- 
salzes durch  Zusatz  überschüssiger  Salzsäure,  Filtriren  und  Trocknen 
des  gebildeten  Niederschlages  gewinnen.  Sie  stellt  ein  farbloses,  kry- 
stallinisches,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer 
lösliches  Pulver  dar. 

Die  Combination  der  m-Phenylendiamindisulfosäure  mit  Diazover- 
bindungen  geschieht  entweder  in  essigsaurer  oder  in  schwach  alkali- 
scher Lösung. 

Beispiel  L 
Azofarbstoff  aus  Anilin  und  m-Phenylendiamindisulfosäure. 

Eine  aus  9,3  Thln.  Anilin,  27  Thln.  Salzsäure,  30  Proc.  HCl  ent- 
haltend, und  7  Thln.  Natriumnitrit  nach  bekannter  Methode  her- 
gestellte, möglichst  concentrirte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  l&sst 
man  unter  Rühren  in  eine  eiskalte  Lösung  von  28  Thln.  m-Phenjlen- 
diamindisulfosäure  und  30  Thln.  krystallisirtes  Natriumacetat  in 
100  Thln.  Wasser  einlaufen.  Nach  mehrtägigem  Stehen  kocht  man 
auf,  sättigt  die  Lösung  mit  Kochsalz  und  versetzt  mit  etwas  Salzsäure. 
Der  abgeschiedene  Farbstoff  wird  gfepresst  und  getrocknet;  er  bildet 
ein  orangegelbes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  Wolle  im 
sauren  Bade  gelb  färbt.  Die  9,3  Thle.  Anilin  in  diesem  Beispiel  können 
durch  10,7  Thle.  o-  oder  p-Toluidin  oder  durch  12,1  Thle.  m-Xylidin 
ersetzt  werden.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  alle  leicht  löslich 
und  färben  Wolle  gelb. 

Beispiel  II. 

Azofarbstoff  aus   Primulin  und   m-Phenylendiamindisulfo- 
säure. 

Eine  Lösung  von  112  Thln.  Primulin  in  Wasser  wird  mit  16  Thln. 
Natriumnitrit  und  140  Thln.  Salzsäure  (30  Pruo.  HCl  enthaltend)  nach 
bekannter  Methode  diazotirt  und  dann  in  eine  eiskalte  Lösung  von 
55  Thln.  m-PhenyIendiamind]su]fo8äure,  112  Thln.  calcinirter  Soda 
und  700  Thln.  Wasser  eingetragen. 

Nach  etwa  24  stündigem  Rühren  fällt  man  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz,  presst  und  trocknet.  Derselbe  stellt  ein  rothbranneB  Pulver 
dar,  welches  ungeheizte  Baumwolle  orangegelb  färbt 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarbstoffen  aus  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  dieser 
Säure  mit  1  Mol.  einer  DiazoYerbindung.combinirt. 

2.  Die  Ausfährungsformen  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  welche  darin  bestehen,  dass  man  1  Mol.  der  m-Phe- 
nylendiamindisulfosäure  mit  1  Mol.  der  Diazoyerbindung  des 
Anilins,  o~Toluidins,  p-Toluidins,  m-Xylidins  oder  des  Primulins 
combinirt. 

Nr.  73460.     Gl.  8.    Erzeugung  von  Farbstoffen  auf  der  Baum- 
wollfaser aus  Tetrazofarbstoffen  und  Amidodiphenylamin. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  16.  Februar  1893. 

Das  p- Amidodiphenylamin  lässt  sich  nicht  mit  Diazokörpern  zu 
normalen  Azofarbstoffen  vereinigen. 

Beim  Zusammentreffen  beider  Körper  entstehen  auch  keine  Diazo- 
amidoverbindungen ,  sondern  es  tritt  Stickstoffentwickelung  ein,  wobei 
farblose  oder  schwach  gefärbte  Substanzen  entstehen,  deren  Constitution 
bis  jetzt  noch  nicht  aufgeklärt  ist. 

In  ganz  anderer  und  überraschender  Weise  wirkt  nun  aber  das 
p- Amidodiphenylamin  auf  die  Diazoverbindungen  ein,  welche  aus  solchen 
Farbstoffen  auf  der  Faser  erzeugt  werden,  welche  diazotirbare  Amido- 
gruppen  enthalten.  In  diesen  Fällen  entstehen  intensive,  ausser- 
ordentlich echte  Färbungen.  Von  diazotirbaren  Farbstoffen '  kommen 
einerseits  hauptsächlich  die  Diazofarbstoffe  aus  Paradiaminen ,  wie 
Benzidin  und  seine  Analogen,  und  andererseits  Amidonaphtolsulfo- 
säuren ,  a - Naphtylamin ,  a -  Naphtylaminsulfosäure  -oh.ßz"  ^^^^  ^  ßi't 
o^  /3i-amidonaphtoläther,  oCj  /S^- Amidonaphtoläthersulfosäure  in  Betracht. 

Von  solchen  Farbstoffen  seien  speciell  erwähnt:  die  Disazofarb- 
Stoffe  aus  T' -  Amidon aphtolsulfosäure  des  D.  K.-P.  Nr.  55648,  die  im 
D.  R.-P.  Nr.  59  523  aufgeführten  Disazofarbstoffe  aus  o^  ««-Amidonaphtol- 
/32/33-disulfosäure,  die  im  D.  R.-P.  Kr.  62075  beschriebenen  Combi- 
nationen  aus  aias-Diamidonaphtalin-/32/34'disulfo8äure  analogen  Sulfo- 
säuren  und  a-Naphtylamit,  die  im  D.  R.-P.  Nr,  58617  erwähnten 
braunen  Farbstoffe,  sowie  andere  zu  gleichen  Zwecken  empfohlene  Er- 
satzproducte ,  welche  unter  verschiedenen  Bezeichnungen,  wie  z.  B. 
Diazurin  (Lehne^s  Färbezeitung  1892,  S.  314),  Disazoschwarz  und 
Disazobraun  (Chem.-Zeitung  1893,  Repetit.  S.  24  und  84),  Nyanza-  und 
Taboraschwarz  (Lehne^s  Färbezeitung  1892,  S.  189  und  294),  Zam- 
beziblau  (Lehne's  Färbezeitung  1893,  S.  150)  in  den  Handel  kommen. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgendes  Beispiel  erläutert: 

100  kgIBaum wolle  werden  im  alkalischen  Bade  mit  5  kg  Diamin- 
blauschwarz £  eine  Stunde  kochend  gefärbt.     Man  spült  und  geht  in 
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eine  kalte  Lösung  yon  0,5  kg  Nitrit  ein,  welches  mit  2  kg  Salzsäure 
angesäuert  wird.  Nach  etwa  fünf  Minuten  ist  die  Diasotinmg  yoll- 
endet.  Man  geht  dann  nach  dem  Spülen  in  ein  drittes  Bad  ein,  welches 
1,5  kg  salzsaures  p-Amidodiphenylamin  gelöst  enthält.  Es  entsteht  sofort 
eine  dunkelblaue  Färhung,  die  licht-  und  waschecht  ist.  In  analoger 
Weise  werden  die  übrigen  Farben  entwickelt. 

Soweit  bei  dem  beschriebenen  Färbeverfahren  solche  Disazofarb- 
stoffe  zur  Verwendung  gelangen,  deren  Entwiokelung  auf  der  Faser 
im  Allgemeinen  geschützt  ist  (s.  D.  R.-P.  Nr.  53799,  Nr.  59523, 
Nr.  65  262),  ist  die  Ausführung  desselben  von  den  betreffenden  Patenten 
abhängig. 

Patentanspruch:  Die  Anwendung  des  p - Amidodiphenylamins 
zur  Erzeugung  echter  Farbstoffe  auf  der  Baumwollfaser,  darin  be- 
stehend, dass  die  mit  diazotirbaren  Tetrazofarbstoffen  gefärbte  Faser 
durch  ein  Bad,  welches  salpetrige  Säure  enthält,  und  ein  zweites  Bad, 
welches  p-Amidodiphenylamin  enthält,  genommen  wird. 

Nr.  73551.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  rother,  vio- 
letter bis  blauer  Azofarbstoffe  aus  der  aia4-Diox7naphtaliii- 

sulfosäure  (S)  bezw.  -disulfosäure  (S). 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  EHberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  57021  yom  7.  Juni  1890. 
Vom  6.  Becember  1889. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  57021  beschriebenen  Farbstoffe,  welche 
durch  Gombination  der  Diazo Verbindungen  des  Anudoazobenzols,  dessen 
Homologen,  der  Naphtylamine  und  Amidonaphtoläther  oder  der  Sulfo- 
säuren  dieser  Amine  mit  der  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  erhalten  wer- 
den, besitzen  sämmtlich  die  werthvoUe  Eigenschaft,  mit  Metallsalzen 
feste  und  beständige  Lacke  zu  bilden,  so  dass  dieselben  nicht  allein 
zu  Färbereizwecken,  sondern  auch  in  der  Druckerei  verwendet  werden 
können. 

Sie  verdanken  diese  Fähigkeit  den  in  Peristellung  zu  einander 
befindlichen  Hydroxylgruppen  der  Dioxynaohtalindisulfosäure  S. 

Die  Eigenschaft  des  Beizenfärbens  Kommt  nun  aber  auch  den 
Farbstoffen  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  zu,  welche  ebenfalls 
ein  Derivat  des  a^oe^-Dioxynaphtalins  ist,  wie  in  der  Patentschrift 
Nr.  67829  nachgewiesen  ist. 

Auch  die  schwer  löslichen  Combinationen  dieser  Säure  sind  daher 
wohl  verwendbar  und  zu  Färberei-  und  Druckzwecken  gut  geeignet. 

Mit  Hülfe  dieser  neuen  Farbstoffe  erzielt  man  beim  Färben  auf 
gewöhnlicher  Wolle  blaustichig  rothe,  violette  bis  blaue  Töne,  auf 
chrom gebeizter  Wolle,  sowie  beim  Druck  mit  Chromsalzen  aber  graue, 
violett  bis  blauschwarze  und  schwarze  Nuancen,  welche  sich  —  wie  die 
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meisten  Farbstoffe  der  DioxyDsplitalinmonosulfosäure  S  —  durch  grosse 
Lichtechtheit  auszeichnen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  beizenfärbenden  Azo- 
farbstoffe  besteht  darin,  dass  man  nach  den  Angaben  des  Hauptpatentes 
die  betreffende  Diazoverbindung  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte 
Lösung  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  einfliessen  lässt. 

Doch  lässt  sich  die  Kuppelung  auch  in  alkalischer  Lösung  vor- 
nehmen. 

Die  erzielten  Farbstoffe  besitzen  die  folgenden  Eigenschaften: 


Farbstoff  aus: 


Auf  gewöhnlicher 
Wolle 


Auf  chromgebeizter 
Wolle 


Amidoazobenzol 

Amidoazotoluol 

Amldoazoxylol 

Amldoazobenzolmonosulfosäure     .    . 
AmidoazotoluolmonoBQlfofläure  .    .   . 

Amidoazoxylolmonosulfosäure   .    .    . 

Amidoazobenzoldisulfosaure  .... 

Amidoazotoluoldisalfosäare    .... 

m-Nitranilin 

p-Nitranilin 

Nitrotoluidin 

Nitroxylidin 

a-Naphtylamin  .       

a-Naphtylaminmonosulfosäure 
(Piria) 

a-KaphtylaminmonoBuIfosäore 
(Cleve) 

a-Naphtylamin-o-monoBulfo8äare  .    . 

a-KaphtylamindiBulfoBäure  HI  (.Pa- 
tent Nr.  41 957)   

a  -  Naphtylamin  -  «J"  -  dlBulfosäure  (Pa- 
tent Nr.  40571) 

a '  NaphtylamindisulfoBäure  (Patent 
Nr.  27  346) 

«r-Naphtylamin-£-diBalfo8äure  (Patent 
Nr.  45  776) 

a-NaphtylamintrisulfoBäure  aus  der 
Naphtalintrisulfosäure  deB  Paten- 
tes Nr.  38281  durch  Nitriren  und 
Beduciren . 

/^-Naphtylamin 

/9-NaphtyIamin-(«-mono8ulfo8äure  .  . 

^-Naphtylamin-^-monoBulfosäure  .  . 

^-Napbtylamin-y-monoBulfosäure  .  . 

^•Napbtylamin-if-monosulfosäure  .  . 

/t-Naphtylamindisulfosäure  B    .    .  . 


rothviolett 

I   rothstichiges 
l         Violett 

violett 

rothviolett 
violett 

violett 

rothviolett 

violett 

ponceauroth 

blaustichigea  Both 

blaustichigea  Both 

blauroth 

violett 

blauroth 

blauroth 
roth 

rothviolett 

blauroth 

blauroth 

blaustichigea  Both 


roth 

fuchsinroth 

I        fuchsinroth 
!   blaustichig  Both 
I    blaustichig  Both 
I   blaustichig  Both 
blaustichig  Both 


I 


I 


grau  bis  blau- 
schwarz 
desgleichen 
(etwas  röther) 
grauviolett  bis 
violettschwarz 
grau  bis  schwarz 
grau  bis  schwarz 
grau  bis  violett- 

Bchwarz 
grau  bis  violett- 
schwarz 
grau  bis  violett- 
schwarz 
rothbraun 
blaugrau  bis 

schwarz 

dunkel  violett 

dunkelviolett 

blau  bis  schwarz 


violett  bis  schwarz 

violett  bis  schwarz 
roth  braun 

violett  bis  schwarz 

violett  bis  schwarz 

violett  bis  schwarz 

violett 


violett 
violettschwarz  bis 

schwarz 
violettschwarz 
violettschwarz 
violettschwarz 
violettschwarz 
roth  violett 
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Farbstoff  aus: 


Auf  gewöhnlicher 
Wolle 


Auf  chromgebeizter 
Wolle 


^-NaphtylamindisulfoBäure  G    .    .    .    < 

/S-Kaphtylamindisulfosäure  F     .    .    . 

/9-Naphtylamintrisulfosäure    (Patent 
Nr.  27378) I 

/^-Naphtylamindisulfosäure  (Ber.  21, 
S.  3495)    

Amidonaphtolmonosulfosäure  G    .   . 

Amidonaphtoldisulfosäare    (aus   der 
a-Naphtylamintrisulfosänre  durch 
Verschmelzen,  welche  beim  Nitri-    j 
ren  und  Reduciren  der  Naphtalin-    ' 
trisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38  281 
entsteht) ! 

a-Amido-/S-naphtulätber | 

a-Amido-ce-naphtoläther ' 

Amido-/9-naphtoläther  -  <f  -  monosulfo-    | 
säure , 

Amido-/Si  ^8-dioxynaphtalinäther   .    . 


blaustichig  Both 
blaustichig  Both 

blaustichig  Both 

roth 
blaustichiges  Both 


blauviolett 
blau 
blau 

violett 
blau 


schmutzig  Violett 
rothviolett 

violett 

violett 
violettschwarz 


blaugrnn 
grünstichig  Blau 
grünstichig  Blau 

dunkelviolett 
grünstichiges  Blau. 


In  weiterer  Ergänzung  des  Verfahrens  des  Hauptpatentes  wurde 
gefunden,  dass  auch  die  Naplitylamindisulfosäuren,  die  Amidoazoxjlol- 
monosulfosäuren,  die  Amidoazobenzoldisulfosäure,  Nitraniline  und  deren 
Homologe,  die  arNaphtylamin-o-monosulfosäure,  Amidonapbtolsnlfo- 
säuren  und  Amidonapfatolätbersulfosäuren  beim  Kuppeln  ihrer  Diazo- 
Verbindungen  mit  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  werthvolle  Säure- 
farbstoffe geben,  die  ebenfalls  den  Charakter  von  beizenfarbenden 
Azofarbstoffen  besitzen.  Die  Nuancen  derselben  sind  im  Allgemeinen 
etwas  blauer  bezw.  dunkler  als  die  der  entsprechenden,  in  obiger 
Tabelle  aufgeführten  Farbstoffe    der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  57021  zur  Darstellung  von  beizenfarbenden  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man: 

1.  an  Stelle  der  a^  a«  -  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  hier  die  a^a«- 
Dioxynaphtalin  -  oe  -  monosulfosäure  (Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure S)  mit  den  DiazoYerbindungen  folgender  Amine :  Amidoazo- 
benzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol,  Amidoazobenzolmonosol- 
fosäure,  Amidoazotoluolmonosulfosäure,  Amidoazoxylolmonosulfo- 
säure,  Amidoazobenzoldisulfosäure,  Amidoazotoluoldisulfosäare, 
m-  undp-Nitranilin,a-Nitrotoluidin,  NitroxyUdin,  cc-Naphtylamin, 
c«-Naphtylaminmonosulfosäuren  (Piria  und  Cleve),  oe-Naphtyl- 
amin-o-monosulfosäure,  a-Naphtylamindisulfosäuren  der  Patente 
Nr.  41957,  40571,  27  346,  45776,  a-Naphtylam  in  trisulfosäure 
(aus  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  durch 
Nitriren  und  Reduciren),  /3-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin-oe-,/)-, 
y-  und  ^-monosulfosäuren,  /3  -  Naphtylamindisulfosäuren  R,  O 
und  F,  /3-Naphtylamindisulfosäure  (Ber.  21,  3496),  /5-Naphtyl- 
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amintrisalfoBäure  (Patent  Nr.  27378),  Amidonaphtolmonosulfo- 
säure  G,  Amidon aphtoldisulfosäure  (aus  derjenigen  a-Kaphtyl- 
amintrisulfoBäure  durch  Verschmelzen,  welche  beim  Nitriren 
undReduciren  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281 
entsteht) ,  cc  -  Amido  -  a  -  naphtoläther ,  oe-  Amido  -ß-  naphtoläther, 
Amido  -  /J-naphtol&ther  -  Ä  -  monosulfosäure ,  Amido  -ßißz'  dioxy- 
naphtalinäther,  combinirt,  oder 
2.  die  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  mit  den  DiazoYerbindungen 
Ton  m-  und  p-Nitranilin,  Nitrotoluidin ,  Nitroxylidin,  Amido- 
azoxylolmonosulfosäure,  den  Disulfosäuren  des  Amidoazobenzols, 
Amidoazotolnols  und  Amidoazoxylols,  a*Naphtylamin-o-8ulfo- 
sänre,  den  a-Naphtylamindisulfosäuren  der  Patente  Nr.  56563, 
45776,  27346  und  40571,  /S-Naphtylamindisulfos&ure  K,  G  und 
Fj'Amidonaphtol&ulfosäure  G,  Amidonaphtolsulfosäure  (aus  der- 
jenigen a-Naphtylamintrisulfosäure  durch  Verschmelzen,  welche 
beim  Nitriren  und  Beduciren  der  Naphtalintrisulfosäure  des 
.Pateutes  Nr.  38  281  entsteht) ,  a  -  Amido  -ßißs'  dioxynaphtalin- 
äther  kuppelt. 

Nr.  73901.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 

von  Disazofarbatoffen   mit  der  o^-org-Disazonaphtalin- 

/S^-sulfosäuregruppe  iü  Mittelstellung. 

Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Kh. 
Vom  10.  September  1891. 

Bei  der  Darstellung  von  Wolle  schwarz  färbenden  secundären 
Disazofarbstoffen  konnte  das  in  Anlehnung  an  das  Patent  Nr.  39029 
als  Mittelglied  allgemein  gebräuchliche  a-Naphtylamin  deshalb  nicht 
durch  die  bisher  technisch  verwendeten  Naphtylaminsulfosäuren  ersetzt 
werden,  weil  es  nicht  möglich  ist,  die  mit  diesen  Säuren  erzielten  pri- 
mären Azofarbstoffe  vollständig  weiter  zu  diazotiren.  Dasselbe  gilt 
für  die  in  der  Patentschrift  Nr.  58  505  beschriebenen  Zwischenproducte. 
Die  nach  dem  dort  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  Farbstoffe  sind 
daher  keineswegs  einheitlich. 

Im  Gegensatz  hierzu  lassen  sich  die  Combinationen  von  Diazo- 
derivaten  mit  der  ai/34-Naphtylaminsulfosäure  (^  -  Naphtylaminsulfo- 
säure,  Cleve,  Bull.  39 ,.  415)  glatt  diazotiren  und  ohne  jegliche  Zer- 
setzung mit  Phenolen  cind  Aminen,  sowie  mit  deren  Sulfosäuren  zu 
Wolle  schwarz  färbenden  Farbstoffen  von  der  allgemeinen  Formel: 

R'— N=N.^^ 

— SO3H 


combiniren. 
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Besonders  werihvoU  sind  die  Farbstoffe,  die  dadurch  erhalten 
werden,  dass  man  diazotirte  Naphthionsäure  mit  der  oCi /34  -  Naphtyl- 
aminsnlfosäure  combinirt  und  die  Diazoyerbindung  des  betreffenden 
Amidoazoderiyats  mit  a-  und  /3-Naphtylamin,  sowie  mit  substitnirten 
Naphtylaminen :  Methyl-oe-naphtylamin,  Aethyl-o^naphtylamin,  Phenyl- 
a-naphtylamin,  p-Tolyl-a-naphtylamin,  Methyl-/3-naphtylamin,  Aetbyl- 
/3-naphtylamin,  vereinigt. 

Zar  Darstellung  der  Farbstoffe  verfllhrt  man  z.  B.  folgendermaassen : 

20  kg  Naphthionsäure  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und 
die  Diazoverbindung  in  eine  gut  gekühlte  w&sserige  Lösung  von  22  kg 
Oj  /Sf-naphtylaminsulfosaurem  Natron  und  20  kg  essigsaurem  Natron 
langsam  eingetragen.  Der  Amidoazokörper  scheidet  sich  als  unlöslicher 
Niederschlag  sofort  ab.  £r  wird  abfiltrirt,  in  500  Liter  Wasser  suspen- 
dirt  und  mit  6,5  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  wird  die  Diazoverbindung  in  eine  alkoholische  Lösung  Ton 
20  kg  Phenyl^o^'naphtylamin  gegossen.  Die  in  blauschwarzen  Flocken 
abgeschiedene  Farbstoffs&nre  wird  abfiltrirt  und  auf  die  übliche  Weise 
in  das  Natronsalz  übergeführt.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  tief- 
schwarzen  Tönen.  Sämmtliche  aus  den  oben  genannten  Componenten 
gewonnenen  Farbstoffsäuren  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  geben 
leicht  lösliche»  durch  Kochsalz  fällbare  Natronsalze* 

Die  Farbstoffe  entsprechen  im  Allgemeinen  denen  des  Patentes 
Nr.  48924;  sie  zeichnen  sich  vor  diesen  durch  grössere  Walkechtheit 
und  besseres  Egalisirungsvermögen  aus. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  charakteristischen  Eigenschaften 
der  Farbstoffe  zusammengestellt: 


Farbe  der 

festen 
Alkalisalze 

Farbe  der 

Löeuug 

derselben  in 

Wasser 

Beaction  mit  concentxirter 
Schwefelsäure 

Combination  mit 

Farbe  der 
Lösung 

beim  Ver- 
dünnen mit 
Wasser  faUt 
dieParbstoff- 
iäure 

a-Naphtylamin    •    •   •  j 
Methyl-cs-naphtylamin 

Aethyl- a- naphtylamin 

Phenyl-a-naphtylamin 
p-Tolyl-a-naphtylamin 

/S-Naphtylamin     .    .    . 

1 
Methyl-^-naphtylamin  { 

Aethyl-i^-naphtylamin 

braun- 
'     schwarz 
schwarz 
braun- 
schwarz mit 
Kupferglanz 

grünschwarz 

grünschwarz 
grünschwarz 
mit  Kupfer- 
glanz 

grünschwarz 

schwarz 

stark  roth- 
violett 
blauviolett 

violett 

rothviolett 

blau  violett 

stark  roth- 
violett 

blauviolett 
tiefblau 

grau 
blau 

gi*aublau 

rothviolett 
reinblau 

gelbbraun 

schmutzig- 
grün 
grasgrün 

dunkelblau 
blauviolett 

blauschwarz 

dunkel  olive- 
grün 
grünschwarz 

schmutzig 
rothviolett 

dunkel 
roth  violett 
blauschwars 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  DarsteUung  yiolettsch warzer 
biB  gr&nschwarzer  Diazofarbstoffe,  welche  eine  a^  a^  -  Disazonaphtalin- 
/S^-salfogruppe  in  Mittelstellung  enthalten,  darin  bestehend,  dass  man 
diazotirte  Naphthionsäure  mit  a2/34-Naphtylaminsnlfos&ure  combinirt, 
den  betreffenden  Amidoazokörper  diazotirt  und  die  erhaltene  Diazo- 
Terbindung  auf  folgende  Componenten  einwirken  lässt:  a-Naphtylamin, 
Methyl- «-naphtjlamin,  Aethyl-oc-naphtylamin,  Phenyl-a-naphtylamin, 
p-Tolyl-oc-naphtylamin,  /3-Naphtylamin,  Methyl-/J-naphtylamin ,  Aethyl- 
/3-naphtylamin. 


Nr.  74068.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung   von 

m-Diamidobenzimidazol. 

Dr.  Alfred  Gallinek  in  Berlin. 
Vom  4.  Februar  1892. 

Als  oeoe-Dibenzimidazol  wird,  entsprechend  den  Vorschlägen  von 
Hantzsch  (Ann.  249,  4)  und  bezüglich  der  Ortsbestimmung  von 
Bamberger  (Ber.  24,  2083)  das  von  Hübner  (Ann.  209,  370)  be- 
schriebene „  Anhy  droxanilid  ^ , 

bezeichnet. 

Gegenstand  vorliegender  EIrfindung  ist  die  Darstellung  von  Di- 
amidoderivaten  dieser  und  der  homologen  Verbindungen 

NH, .  C,Hj<^  jj>C— C<5Jg>C.H, . NHa, 

welche  gleich  analogen  Diaminen  die  werth volle  Eigenschaft  zeigen, 
Substantive  Baumwollazofarbstoffe  zu  liefern. 

Man  gewinnt  die  neuen  Diamine  durch  Heduction  der  leicht  dar- 
stellbaren Tetranitrosubstitutionsproducte  der  Oxalylverbindungen  der 
Amine  mit  den  üblichen  Eeductionsmitteln ,  z.  B.  Zinn  und  Salz- 
säure. 

Bei  dem  Anfangsglied  der  Reihe,  dem  bereits  bekannten  Tetra- 
nitrooxanilid  (Ann.  Ghem.  Journ.  9,  356)  wird  hierbei  zweckmässig 
eine  stark  verdünnte  Säure  angewendet,  da  durch  concentrirte  partiell 
Spaltung  eintritt;  die  Homologen,  z.  B.  das  Tetranitrooxal-o-toluid, 
reagiren  auch  bei  energischerem  Reductionsverlanf  glatt  im  Sinne  der 
Ringschliessung. 

Man  nimmt  beispielsweise  auf  4  Thle.  fein  gepulvertes  Tetranitro- 
oxanilid  und  14  Thle.  Zinn  50  Thle.  Salzsäure  (25  Proc),  verdünnt 
diese  mit  der  doppelten  bis  dreifachen  Menge  Wasser  und  kocht  an- 
haltend.     Nachdem  alles  Tetranitrooxanilid   in  Lösung   gegangen  ist, 
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wird  die  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Zinn  in  bekannte]^ 
Weise,  z.  B.  durch  Schwefelwasserstoff,  befreit  und  das  Filtrat  behufs 
Entfernung  der  überschüssigen  Säure  abgedampft  Das  abgeschiedene 
leicht  lösliche  salzsaure  Salz  wird  in  Wasser  aufgenommen  und  durch 
Umsetzung  mit  Natriumsulfat  das  sehr  schwer  in  reinem,  leicht  in 
säurehaltigem  Wasser  lösliche  schwefelsaure  Salz  gewonnen. 

Sehr  gute  Resultate  werden  auch  erhalten,  wenn  die  zur  Reduction 
erforderliche  Menge  Salzsäure  stark  mit  Alkohol  verdünnt  wird;  aus 
der  Lösung  wird  dann  durch  Schwefelsäure  direct  das  schwefelsaure 
Salz  als  gelbes  Pulver  gefällt. 

Die  Base,  das  mm-Diamido-oea-dibenzimidazol,  scheidet  sich  aus 
den  mit  Alkali  versetzten  Lösungen  ihrer  Salze  meist  erst  nach  einiger 
Zeit  in  krystallinischen ,  in  reinem  Zustande  gelblichen  Flocken  ab. 
Sie  löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  etwas 
leichter  in  heissem  Amylalkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform. 
Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  wird  sie  beim  Erkalten  als  gelb- 
liches, krystallinisches  Pulver  abgeschieden,  welches  aus  mikroskopischen 
zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nädelchen  besteht,  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Amylalkohol  in  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  weit  über  300^. 

Die  Lösungen  der  Base,  besonders  die  amylalkoholische,  wie  auch 
die  gelb  gefärbten  Lösungen  ihrer  Salze  fluoresciren  grün. 

Glatter  und  auch  bedeutend  leichter  vollzieht  sich  die  Reduction 
des  Tetranitrooxal-o-toluids.  Dieses  entsteht  quantitativ  bei  der  Ein- 
wirkung von  heisser  rauchender  Salpetersäure  oder  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  auf  Oxal-o-toluid  und  stellt  einen  in  den  meisten 
üblichen  Lösungsmitteln  unlöslichen,  in  heissem  Eisessig  nur  sehr  wenig 
löslichen,  bei  300^  noch  nicht  schmelzenden  Körper  dar. 

Zur  Reduction  werden  z.  B.  4,5  Thle.  der  Verbindung  mit  8  Thln. 
Zinn  und  45  Thln.  Salzsäure  (25  Proc.)  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt.  Aus  der  vom  Zinn  "befreiten  Lösung  wird  die  Base 
mit  Natriumcarbonat  gefällt. 

Das  mm-Diamido-aa-dimethyl-aa-dibenzimidazol  scheidet  sich 
aus  den  Lösungen  seiner  Salze  auf  Zusatz  von  Alkalien  zunächst  als 
gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  beim  Erwärmen  krystallinische  Flocken 
bildet.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Amylalkohol  nur  sehr  schwer, 
in  den  meisten  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  löslich  und 
schmilzt  gleichfalls  erst  über  300^.  Das  hier  etwas  leichter  in  Wasser 
lösliche  schwefelsaure  Salz  bildet  Büschel  feiner,  nach  dem  Trocknen 
goldglänzender  Nadeln. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  mm -Di* 
amido-aa-dibenzimidazol  und  seinen  Homologen,  darin  bestehend,  dass 
das  Tetranitrooxanilid  und  seine  Homologen  der  Reduction  unterworfen 
werden. 
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